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ПРЕДИСЛОВИЕ

С борник статей  «С виридовские ч т ен и я » , вы пуск  6 , вклю чает статьи х и м и 
ков — уч ен ы х и педагогов  и з н ауч н ы х у ч р е ж д е н и й  и уч ебн ы х зав еден и й  р яда  
стр ан . С борник состои т  и з тр ех  р аздел ов  и со д ер ж и т  статьи по хи м и и  гетер о
ген н ы х и н ан остр ук тур н ы х си стем  н а  осн ове н еор ган и ч еск и х  со ед и н ен и й , х и 
м ии  м ол ек ул я р н ы х си стем  и к ом п л ек сн ы х со ед и н ен и й , а т а к ж е по проблем ам  
роли хи м и и  в совр ем енн ом  общ еств е, ф и л ософ ск и м  пробл ем ам  хи м и и  как  н а у 
к и , задач ам  р еф ор м и р ован и я  хи м и ч еск ого  обр азов ан и я , о р ган и зац и и  уч ебн ого  
п р оц есса  и п реп одаван и я  хи м и и  в вы сш ей ш кол е.

О бъ еди н ен и е в одн ом  сбор н и к е н ауч н о-и ссл едов ател ь ск и х  и н ауч н о-м ето
д и ч еск и х  работ п р едстав л я ется  ц ел есообр азн ы м , п оск ол ь к у  ур овен ь  научн ы х  
и ссл едован и й  оп р ед ел я ет ся  к в ал и ф и к ац и ей  вы п ол н яю щ и х и х  у ч ен ы х , к о т о 
р ая , в свою  оч ер едь , зави сит  от ур овн я  п одготовк и , гл убины  зн а н и й , ум ен и й  и 
твор ческого п отен ц и ал а  сп ец и ал и стов , в ы п уск аем ы х вузам и .

В заи м одей ст в и е и сотр удн и ч ество  уч ен ы х ак а д ем и ч еск и х  и отрасл евы х н а 
уч н о-и ссл едов ател ь ск и х  и н сти тутов , вы сш их уч ебн ы х зав ед ен и й  и п р еп одав а
телей  вы сш ей ш колы  как  в н а у к е , так и в сф ер е обр азован и я  п о д д ер ж и в а л  и 
ук р еп л я л  и звестн ы й  бел ор усск и й  уч ен ы й -х и м и к  и п едагог, ак адем и к  Н А Н  Б е
л ар уси , док тор  х и м и ч еск и х  н аук , п р оф ессор , за сл у ж ен н ы й  дея тел ь  н аук и  Р е с 
п убл и к и  Б ел ар усь , создател ь  к р уп н ой  ш колы  в области  н еор ган и ч еск ой  х и 
м ии  и хи м и и  твердого тел а  В ади м  В асильевич  С виридов ( 1 9 3 1 — 2 0 0 2 ) . П од его  
р уководством  защ и ти л и  д и ссер тац и и  бол ее 70 к ан ди датов  и 6  док тор ов  х и м и 
ч еск и х  н аук . Б ол ее 3 5  лет В. В. С виридов в озгл авлял  к аф едр у  н еор ган и ч еск ой  
х и м и и  х и м и ч еск ого  ф ак ул ь тета  БГ У , бы л одн и м  и з созд ател ей  Н И И  ф и зи 
к о -х и м и ч еск и х  проблем  БГУ  и его  ди р ек тор ом  (1 9 7 9 — 1 9 9 3 ) , входи л  в состав  
д в у х  н ауч н ы х советов А к а д ем и и  наук  СССР, бы л за м ести тел ем  п р едседател я  
совета  Ф он да  ф ун дам ен тал ьн ы х и ссл едован и й  Р есп у б л и к и  Б ел ар усь , п р е д се 
дател ем  тр ех  советов по защ и те д и ссер т а ц и й , член ом  р ед ак ц и он н ы х колл егий  
н еск ол ь к и х  ж у р н а л о в  и главны м  р едак тор ом  ж у р н а л а  «Х1м1я: праблем ы  вы- 
к л а д а н н я » , чл ен ом  эк сп ер тн ого  совета  В А К  Б ел ар уси . П о его  и н и ц и ати ве  
бы ло созд ан о  и ок ол о  деся ти  лет усп еш н о  р аботало н ауч н о-м етоди ч еск ое о б ъ е
ди н ен и е  п р еп одавател ей  общ ей  и н еор ган и ч еск ой  хи м и и  вузов  р есп убл и к и .

П р едставл ен н ы е в сбор н и к е статьи  я в л яю тся  п р о д о л ж ен и ем  направлений  
н ауч н о-и ссл едов ател ьск ой  и н ауч н о-м етоди ч еск ой  дея тел ь н ости  В. В . С вири
дова и в озгл авл яем ы х им  колл ективов .

Т ем ати к а н ауч н ы х статей  от р аж ает  совр ем ен н ы е и в аж н ы е п робл ем ы  х и 
м ии  твердотел ьны х н ео р га н и ч еск и х , м ет ал л оор ган и ч еск и х  со ед и н ен и й  и м о 
л ек ул я р н ы х си стем , н аи бол ее востребован ны х в р азн ы х  отр асл я х  п р ом ы ш л ен 
н ости . В сбор н и к е ш ир ок о  представлены  совр ем енн ы е м етоды  н еор ган и ч еск о
го и ор ган и ч еск ого  си н теза: зол ь-гель  тех н о л о ги и , вы сок отем п ер атур н ы й  и
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эл ек т р о х и м и ч еск и й  си н т ез , п ол уч ен и е р а зн ообр азн ы х к ом п л ек сн ы х с о е д и н е
н и й  и т. д . В а ж н о  п одч ер к н уть  н аш едш и е от р а ж ен и е  в м н огоч и сл ен н ы х стать
я х  проблем ы  уп р ав л ен и я  стр ук тур ой  п родук тов  си н т еза , о п р едел я ю щ ей  их  
свойства. В ч и сл е т ак и х  п родук тов  р ассм отрены  наночасти ц ы  м еталлов  и их  
о к си дов , м н огок ом п он ен тн ы е си стем ы  ок си дов , ф осф аты , тонк оп л ен оч н ы е м а
териалы  на осн ове м еталлов  и хал ь к оген и дов , м етал л ок ом п л ек сы . П о этим  
п ри ч и н ам  сбор н и к  п редставл яет  больш ой и н тер ес дл я  м атериал оведов .

О бращ ает на себя  вн и м ан и е п р осл еж и в аем ы й  в статья х  ф акт и н тегр ац и и  
р азн ы х  х и м и ч еск и х  д и сц и п л и н , что обесп ечи вает  си н т ез новы х по составу  и 
ст р ук т ур е м атери ал ов , а т а к ж е дает  возм ож н ость  и сп ол ьзовать  р азн ообр азн ы е  
м етоды  и ссл едован и я  и з ар сен ал а  р я д а  х и м и ч еск и х  н аук  (н еор ган и ч еск ая , ф и 
зи ч еск а я , ан ал и т и ч еск ая , к ван товая , ор ган и ч еск ая  х и м и я , эл ек тро- и н а н о х и 
м и я , х и м и я  твердого тел а  и др .).

В р а зд ел е  по о р га н и за ц и и  у ч еб н о го  п р о ц есса  и п р еп одав ан и ю  х и м и и  в 
вы сш ей  ш к ол е о б с у ж д а е т с я  р оль  х и м и и  в сов р ем ен н ом  об щ ест в е , ф и л о со ф 
ск и е  п р обл ем ы  х и м и и  как  н а у к и , со д е р ж а н и е  х и м и ч еск о г о  об р а зо в а н и я  в 
вы сш ей  ш к о л е , п р обл ем ы  н еп р ер ы вн ого  х и м и ч еск о г о  об р а зо в а н и я  в си стем е  
ср ед н я я  ш к ол а  — вуз — п о сл еу н и в ер си т ет ск о е  о б р а зо в а н и е , п р оц ессы  м о д ер 
н и за ц и и  си стем ы  об р а зо в а н и я  в вы сш ей  и ср ед н ей  ш к о л е , п р обл ем ы  п ов ы ш е
н и я  к ач еств а  п одготовк и  сп е ц и а л и с т о в -х и м и к о в  (у ч е н ы х , у ч и т ел ей  и п р е п о 
д а в а т ел ей , и н ж е н ер о в ), о б л а д а ю щ и х  б а га ж о м  г л у б о к и х  зн а н и й , навы ков, 
ум ен и й  и сп о со б н ы х  к са м о о б р а зо в а н и ю , к п р и н я т и ю  н ет р а д и ц и о н н ы х  и о т 
в етств ен н ы х р еш ен и й .

С борник  п р едст ав л я ет  и н тер ес  д л я  у ч ен ы х -х и м и к о в , п р еп од ав ател ей  р а з 
н ы х х и м и ч е с к и х  д и с ц и п л и н , ст у д ен т о в  ст а р ш и х  к ур сов , м аги стр ан тов  и а с 
п и р ан тов , а т а к ж е  д л я  и н ж ен ер о в  — р азр абот ч и к ов  н овы х м атер и ал ов  и т е х 
н ол оги й .
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
АДСОРБЦИИ МОЛЕКУЛЫ NO НА НЕЙТРАЛЬНЫХ, 

АНИОННЫХ И КАТИОННЫХ КЛАСТЕРАХ Ag8

В п осл едн и е годы  кластеры  м еталлов  п ривл екаю т п р и стал ьн ое вним ание  
и ссл едовател ей . А к ти в н о  и зуч аю т ся  к атал и ти ч еск и е свой ства к л астер н ы х с и с 
тем . К ром е того, к л астер н ая  м одел ь  яв л я ется  эф ф ек ти вн ой  при м одел и р ов а
ни и  п р оц ессов  адсор бц и и  и гетер оген н ого  к атал и за  [1 , 2 ].

А д со р б ц и я  м ол ек ул ы  NO с п осл едую щ и м  ее  восстан овлен и ем  представляет  
собой  и н тер есн ую  и ак туал ьн ую  н ауч н ую  п р обл ем у. О ксид азота  (II) явл яется  
одн и м  и з гл авны х и сточ н и к ов  за гр я зн ен и я  атм осф еры , вы деляем ы м  в бол ь 
ш и х  к ол и ч ествах , в том  ч и сл е и дв и гател я м и  в н утр ен н его  сгор ан и я . Б ы ло п о 
к азан о , что частицы  сер ебр а  способны  к атал и зи р овать  п р оц есс восстановления  
ок си дов  азота  [3 — 6 ]. Этой п робл ем е п освящ ен  р яд  теор ети ч еск и х  работ. В ч а 
стн ости , в заи м одей ств и е м олек улы  NO с м алы м и к ластерам и  сер ебр а  и зу ч а 
лось в р аботах [7 — 9].

Р ан ее  [9] нам и бы ло п р ов еден о  и ссл едован и е в заи м одей ств и я  м ол ек ул ы  NO  
с тетр ам ер ам и  сер ебр а  и м еди . П ок азан о , что наи больш и м  зн ач ен и ем  энергии  
ха р а к т ер и зу ется  в заи м одей ств и е NO с кластерн ы м и  ан и он ам и . В работе [10]  
нам и п р оведен о и ссл едован и е адсор бц и и  м алы х кластеров  сер ебр а  н а  п о в ер х 
ности  р ути л а . С ледует отм ети ть , что части ц ы  сер ебр а , н ан есен н ы е на п о в ер х 
ность н ек отор ы х ок си дов  м еталл ов, я в л яю тся  эф ф ек ти вн ы м и  катал и заторам и  
п роц ессов  восстан овлен и я  ок си дов  а зот а  [3 — 6 ]. В работе [1 0 ] нам и уст а н о в л е
ны уч астк и  п овер хн ости  TiO 2, п р едп оч ти тел ьн ы е дл я  адсор бц и и  кластеров  с е 
р ебр а, а т а к ж е о п р ед ел ен а  ст р ук т ур а  н аи бол ее стаби льн ого  к л астер а  A g 8 на  п о 
вер хн ости  TiO 2.

В н астоя щ ей  работе нам и и ссл едовал и сь  эн ер гет и ч еск и е и геом етр и ч еск и е  
хар ак т ер и ст и к и  р азл и ч н ы х ст р ук т ур , отвеч аю щ и х взаи м одей ств и ю  NO с н е й 
тральны м и, ан и он н ы м и  и кати он н ы м и  к л астер ам и  A g 8. Ц елью  и ссл едован и я  
я вл ял ось  о п р ед ел ен и е геом етр и ч еск и х  парам етров н аи бол ее стаби льн ы х  
стр ук тур  A g 8— N O , и зу ч ен и е  м ех а н и зм а  св я зы в ан и я , а т а к ж е вы явл ение ф а к 
торов, сп особст в ую щ и х ф рагм ен тац и и  м ол ек ул ы  NO при в заи м одей стви и  
с к л астер ам и  серебра.

Н ам и р ассм отрен ы  две р азл и ч н ы е стр уктур ы  к л астер а  A g 8: н аи бол ее ст а 
бильны й к ластер  в газовой  ф а зе , х а р а к т ер и зу ю щ и й ся  гр уп п ой  си м м етр ии
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II, Б

Рис. 1. Исходные структуры кластера Ag8:
I — наиболее стабильный кластер в газовой фазе; II — наиболее стабильный кластер, адсорби

рованный на поверхности TiO2, фрагмент периодической структуры (II, Б) 
и индивидуальный кластер (II, .А)

D 2d [1 1 ] — ст р ук т ур а  I, и н аи бол ее стабильны й к л астер , адсор би рован н ы й  на  
п овер хн ости  TiO2 [1 0 ], х а р а к т ер и зу ю щ и й ся  гр уп п ой  си м м етр и и  С1 — ст р у к т у 
р а  II. Обе стр уктур ы  и зо б р а ж ен ы  на р ис. 1.

ПРОЦЕДУРА РАСЧЕТА
В се расчеты  п р оводи л и сь  в р ам к ах  теории  ф у н к ц и о н а л а  плотн ости  (D FT). 

Д л я  р асчетов  п р и м ен я л ся  р азработан н ы й  нам и р ан ее ф у н к ц и он ал  S 2L Y P  [12 ]. 
Д л я  атом ов сер ебр а  и сп ол ьзов ал ся  бази сн ы й  набор L A N L 2D Z  с эф ф ективны м  
п отен ц и ал ом  остова, вк лю чаю щ и м  28  эл ек тр он ов  [1 3 ], дл я  атом ов азота  и к и 
сл ор ода  бы л и сп ол ьзован  бази сн ы й  набор D 95V (d ) [14].

В сл уч ае стр уктур ы  I п роводи л ась  п олн ая  о п ти м и за ц и я  геом етр и ч еск и х  
парам етров к ом п л ек са  A g 8— NO , в то врем я как  дл я  стр уктур ы  II координаты  
атом ов сер ебр а  в п р оц ессе оп ти м и за ц и и  бы ли «зам ор ож ен ы » дл я  сохр ан ен и я  
и сх о д н о й  геом етр и и  к л астер а , соответствую щ его ст р ук т ур е, адсор бированной  
на п ов ер хн ости  р ути ла.

СТРУКТУРА I: НАИБОЛЕЕ УСТОЙЧИВЫЙ КЛАСТЕР 
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

М ол ек ул а  о к си д а  азота  (II) м ож ет  вы ступать как  в к ачестве дон ор а , так и 
а к ц еп тор а  эл ек трон ов . С войства д -а к ц еп то р а  дл я  NO бол ее хар актер н ы  [15 ], 
одн ак о  тип эл ек тр он н ого  эф ф ек та  зави сит  от природы  ч асти ц , в за и м о д ей ст 
в ую щ и х с м ол ек ул ой  NO . П ри взаи м одей ств и и  с ч асти ц ам и , л егк о  от д а ю щ и 
ми эл ек трон ы  (н ап р и м ер , м етал л ам и ), NO проявл яет  свой ства д -ак ц еп тор а . 
В этом  сл уч ае частичны й п ер ен ос эл ек тр он н ой  плотн ости  с ор битал ей  м еталл а  
на д -р а зр ы х л я ю щ у ю  орбиталь NO при води т к у д л и н ен и ю  св я зи  N — O и ум ен ь 
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ш ен и ю  соответствую щ ей  к ол ебател ьн ой  частоты  по ср авн ен и ю  с м ол ек ул ой  
NO в газовой  ф а зе . С ледует отм ети ть , что уд л и н ен и е  св я зи  N — O в р езул ьтате  
такого в заи м одей ств и я  д о л ж н о  способствовать ф рагм ен тац и и .

С др угой  стор оны , в сл уч ае в заи м одей ств и я  м олек улы  NO с ч аст и ц ам и , х а 
р а к т ер и зу ю щ и м и ся  вы соким  ср одством  к эл ек т р о н у  (н ап р и м ер , с к ати он ам и ), 
NO проявл яет  свой ства дон ор а  эл ек трон ов  [1 6 ]. В этом  сл уч ае частичны й п ер е
нос за р я д а  с р азр ы хл я ю щ ей  м ол ек ул я р н ой  ор битал и  NO на орбиталь кати он а  
при води т к ук ор оч ен и ю  св я зи  N — O и возр астан и ю  соответствую щ ей  к о л еб а 
тельной  частоты  по ср авн ен и ю  с м ол ек ул ой  NO в газовой  ф азе . О чевидно, что  
такой  п р оц есс зат р удн я ет  ф р агм ен тац и ю .

Р ан ее  нам и бы ло п ок азан о  [9 ], что эф ф ек ти вн ы м  сп особом  устан ов л ен и я  
п о л о ж ен и я  адсор бц и и  м ол ек ул ы  NO на к л астер ах  сер ебр а  и м еди  явл яется  
ан ал и з ф орм ы  соотв етствую щ и х ор битал ей  к л астер а  и м ол ек ул ы  NO. Мы  
п р едп ол агаем , что в п р оц ессе в заи м одей ств и я  м ол ек ул ы  NO с нейтральны м  
кластером  A g 8 п р ои сходи т  ч астичны й п ер ен ос за р я д а  с ВЗМ О к л астер а  на  
л -р азр ы хл я ю щ ую  орбиталь NO. Т аким  обр азом , в заи м одей ств и е п р ои сходи т  
в осн овн ом  м е ж д у  ВЗМ О н етрал ьного к л астер а  и сп и н -зан я т ой  м ол ек ул яр н ой  
орбиталью  (СЗМ О) м олек улы  NO.

В сл уч ае в заи м одей ств и я  с к ати он ом  п ер ен ос за р я д а  осущ еств л я ет ся  с 
л -р азр ы хл яю щ ей  MO м олек улы  NO н а  СЗМО к ати он а  A g+ , обл адаю щ ей  той ж е  
ф ор м ой , что и ВЗМ О н ей трал ьн ого  к л астера. Т аким  обр азом , ан ал и з форм ы  
ВЗМ О к л астер а  A g 8 м ож ет  дать нам  и н ф ор м ац и ю  о в о зм о ж н ы х  н ап р ав л ен и я х  
адсор бц и и .

В сл уч ае в заи м одей ств и я  м ол ек ул ы  NO с ани он н ы м  к ластером  A g -  ч аст и ч 
ны й п ер ен ос за р я д а  осущ еств л я ет ся  с СЗМО ан и он н ого  к л астер а , обладаю щ ей  
той ж е  ф ор м ой , что и НСМО ней трал ьн ого  к л астера, н а  л -р азр ы хл я ю щ ую  о р 
битал ь NO. Т аким  обр азом , п р ед ск а за н и е в о зм о ж н ы х  н ап равл ен и й  адсор бц и и  
м ож ет  бази р оваться  на ан ал и зе ф орм ы  НСМО к л астер а  A g 8.

ВЗМ О и НСМО к л астер а  A g 8 (ст р ук т ур а  I), а т а к ж е сп и н -зан я т ая  м о л е к у 
л я р н ая  ор биталь  м олек улы  NO п ок азан ы  н а  р и с. 2.

В сл уч ае нейтральны х и катионны х ком плексов  A g 8— NO м ож н о  п р едл о
ж и т ь  два направления адсорбции: м ол ек ул а  NO м ож ет  связы ваться с двум я  р а з
личны м и атом ам и — п ол ож ен и я  над атомом  — к ластера A g 8 (стрелки А  и Б над 
ВЗМ О на рис. 2). В сл учае анионного к ом п л екса  т ак ж е сущ ествует два вариан
та: п ол ож ен и е над атомом  — м ол ек ул а  NO связы вается с одн и м  атомом  серебра  
(стрелка Б над НСМО на р ис. 2 .); м остиковое п ол ож ен и е — м ол ек ул а  NO р асп о
лагается  м еж д у  двум я атом ам и серебра (стрелка A  над НСМО на рис. 2).

Б ы ли п роведены  расчеты  дл я  в сех  оп и сан н ы х вы ш е ст р ук тур . П ол ученны е  
стр уктур ы  и соответствую щ и е им  ВЗМ О п ок азан ы  на р ис. 3.

И з р и с. 2 и 3 ви дн о , что наш и  п р е д п о л о ж ен и я  относи тел ьн о  в о зм о ж н ы х  н а 
правл ен и й  адсор бц и и  м олек улы  NO п одтвер ди л и сь . Р асч етн ы е зн ач ен и я  эн е р 
гий  адсор бц и и , д л и н  св я зи  N — O и соотв етствую щ и х им  к ол ебател ьн ы х частот  
при веден ы  в табл. 1. Э нергия адсор бц и и  р ассчиты валась согл асн о  сл ед у ю щ ем у  
уравнению :

Е адс = (E Ag8 + E NO) _  E Ag8NO,

где E  — п ол н ая  эн ер ги я .
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Рис. 2. Расчетные формы ВЗМО (слева) и НСМО (справа) кластера 
Ag8 (структура I), а также СЗМО молекулы NO (сверху). 

Возможные направления адсорбции молекулы NO 
показаны стрелками (пояснения в тексте)

Рис. 3. Оптимизированные структуры комплексов NO—Ag8 (структура I) 
и соответствующие им ВЗМО. IA(0) и 1Б(0) — нейтральные комплексы; 

IA(-1 ) и 1Б(-1 ) — анионы; IA(+1) и 1Б(+1) — катионы



ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ МОЛЕКУЛЫ N O  НА НЕЙТРАЛЬНЫХ.
А НИ ОННЫ Х И КАТИОННЫ Х КЛАСТЕРАХ Ag8

13

Таблица 1
Рассчитанные с использованием функционала S2LYP свойства комплексов Ag8 

(структура I) с молекулой NO*

Свойства
Структура IA Структура !Б

нейтральный анион катион нейтральный анион катион
Энергия адсорбции, эВ 0,44 0,79 0,37 0,52 0,62 0,32
Длина связи N—O, А 1,159 1,195 1,146 1,160 1,199 1,146
Колебательная частота 
N—O, см-1 1925,3 1709,4 1935,2 1912,8 1691,2 1947,5

* Рассчитанное S2LYP/D95V(d) значение длины связи для свободной молекулы NO со
ставляет 1,151 А.

И з дан н ы х табл. 1 видно, что зн ач ен ия  энергии  адсор бции  увеличиваю тся в 
сл едую щ ем  ряду: Еадс (катион) <  Еадс (нейтральны й) <  Еадс(анион). А налогичная  
зависим ость наблю дается для  длины  связи  N — O: R N—O (катион) <  <  R N—O (н ей 
тральны й) <  RN—O (анион). Эти результаты  согласую тся  с данны м и н аш и х п р е
д ы дущ и х  исследован и й  взаим одействия м олекулы  NO с кластерам и A g 4 [9]. 
Рост зн ач ен ия  длины  связи  соп р овож дается  ум ен ьш ен и ем  соответствую щ ей к о 
лебательной частоты : "0N—O (анион) <  "0N—O (нейтральны й) <  "0N—O (катион), что  
т ак ж е согласуется  с п р едп ол ож ен и я м и , описанны м и в начале раздел а. Таким  
обр азом , в сл уч ае структуры  I в наибольш ей степ ен и  способствовать ф рагм ен та
ц ии будет взаи м одей стви е NO с анионны м  кластером  серебра.

СТРУКТУРА II: НАИБОЛЕЕ СТАБИЛЬНЫЙ КЛАСТЕР, 
АДСОРБИРОВАННЫЙ НА ПОВЕРХНОСТИ TiO2

С труктура II представляет  собой  н аи бол ее стабильны й к л астер , а дсор би р о
ванны й на п ов ер хн ости  стехи ом етр и ч еск ого  р ути л а  TiO 2 (1 1 0 ) [1 0 ]. И зо б р а 
ж е н н а я  сл ев а  на р ис. 1 (II, Б) си стем а  яв л я ется  ф рагм ен том  р асч етн ой  п ер и о 
ди ч еск ой  стр уктур ы  A g 8/T iO 2. О чевидно, что в дан н ом  сл уч ае р асп ол ож ен и е  
м олек улы  NO св ер х у  над п овер хн остью  к л астера A g 8 п редставл яет  н аи бол ь 
ш ий  п р ак ти ч еск и й  и н тер ес. Н а  р и с. 4 при веден ы  ф орм ы  р ассч и тан н ы х для  
стр уктур ы  II ВЗМ О и НСМО.

Ag8(II) ВЗМО Ag8(II) НСМО

Рис. 4. Расчетные формы ВЗМО (слева) и НСМО (справа) 
кластера Ag8 (структура II)
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II(0) II(-1) II(+1)
Рис. 5. Оптимизированные структуры комплексов NO—Ag8 (структура II) 

и соответствующие им ВЗМО. II(0) — нейтральный комплекс;
II(-1) — анион; II(+1) — катион

К ак ви дн о и з р ис. 4 , ВЗМ О ха р а к т ер и зу ется  больш ой  областью  п овы ш ен 
ной эл ек тр он н ой  плотн ости  над п овер хн остью  к л астер а , что обесп еч и вает  вы 
годны е усл ов и я  дл я  адсор бц и и  м олек улы  NO над п овер хн остью  к л астер а  в с л у 
чае с нейтрал ьн ы м и  и кати он н ы м и  к ом п л ек сам и . В сл уч ае ан и он н ой  ст р у к т у 
ры , м о л ек у л а  NO м ож ет  связы ваться  с д в ум я  атом ам и сер ебр а  одн оврем ен н о  
(м остиковы й тип адсор бц и и ).

Н ам и бы ли п роведены  расчеты  тр ех  стр ук тур  с р а сп о л о ж ен и ем  м олекулы  
NO над п овер хн остью  кластера: ней трал ьн ы й , ан и он н ы й  и кати он н ы й  к о м 
плексы  A g 8— NO. П ол учен н ы е стр уктур ы  к ом п л ексов  A g 8— NO и соотв етст
вую щ и е им  ВЗМ О п ок азан ы  н а  р и с. 5.

С ледует отм етить, что рассчитанны е ф орм ы  орбиталей  отличаю тся от п р ед
ставленны х на р ис. 4 . А н а л и з ф орм  орбиталей  ком плексов  (рис. 5) позволяет  
предп ол ож ить , что ВЗМ О и НСМО п ом енялись  м естам и в резул ьтате в заи м одей 
ствия к ластера с м олек улой  NO. Д л я  проверки этого п р едп ол ож ен и я  бы л прове
ден  расчет энергии  в озбуж ден и я  эл ек тр он а  с МО 76 (ВЗМ О) на МО 77  (НСМО) 
в р ам к ах м етода T im e-D epend en t DFT дл я  обеи х  структур  I и II (рис. 6 ). Расчеты

Рис. 6. Расчетные формы ВЗМО и НСМО структуры I (слева) и структуры II (справа) 
и соответствующие им энергии перехода ВЗМО^НСМО, 

рассчитанные методом TD-S2LYP/LANL2DZ
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п ок азал и , что в сл учае структуры  II ВЗМ О и НСМО им ею т довольно бл и зк и е  
энергии  (0 ,2 4  эВ  н еобходи м о дл я  соответствую щ его в о зб у ж д ен и я ), в то время  
как дл я  структуры  I аналогичная р азн и ц а  в энергии  более чем  в восем ь раз 
больш е (1 ,9 6  эВ ). Этот ф акт объ ясняет  наблю даем ую  возм ож н ость  замены  
ВЗМ О на НСМО в сл учае структуры  II.

Р ассч и тан н ы е зн ач ен и я  эн ер ги й  адсор бц и и , д л и н  св я зи  N — O и соотв етст
вую щ и х им  к ол ебател ьн ы х частот при веден ы  в табл. 2 .

Таблица 2
Рассчитанные с использованием функционала S2LYP 

свойства комплексов Ag8 (структура II) с молекулой NO

Свойства
Структура II

нейтральный анион катион

Энергия адсорбции, эВ 0,84 0,47 0,60
Длина связи N—O, А 1,217 1,183 1,178
Колебательная частота N—O, см-1 1665,4 1667,8 1777,0

И з табл. 2 видно, что зависим ость энергии адсорбции и длины  связи  N — O от 
зар яда кластера отличается от таковой для  структуры  I. В данном  случае наблю 
дается сл едую щ ая зависимость: Еадс(нейтральны й) >  Еадс(катион) >  Еадс(анион). 
Н аиболее значительное увеличение длины  связи  N — O и наим еньш ая соответст
вую щ ая колебательная частота такж е соответствую т к ом плексу с нейтральным  
кластером серебра. Таким образом , в случае структуры  II (в отличие от стр укту
ры I) процессу ф рагм ентации будет в наибольш ей мере способствовать взаи м одей 
ствие NO с нейтральны м кластером серебра. Следует такж е отметить, что взаим о
действие м олекулы  NO д а ж е с катионны м кластером для  структуры  II приводит  
к удлинению  связи  N — O, т. е . способствует ф рагм ентации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В р ам к ах  теор ии  ф у н к ц и о н а л а  п л отн ости  п р оведен о к ван тов о-хи м и ч еск ое  

и ссл едован и е адсор бц и и  м олек улы  NO на н ей тр ал ьн ы х, ан и он н ы х и к а ти о н 
ны х к л астер ах  A g 8 дв у х  типов: сам ом  устой ч и вом  в газовой  ф азе  (стр ук тур а  I) 
и н аи бол ее устой ч и вом  к л астер е на п ов ер хн ости  TiO 2 (стр ук тур а  II). Бы ло п о 
к азан о , что в сл уч ае стр уктур ы  I эн ер ги я  адсор бц и и  и зм ен я ется  сл едую щ и м  
образом : Еадс(к ати он ) <  Еадс(н ейтр альны й) <  Еадс(ан и он ), что согл асуется  с р е 
зул ьтатам и  н аш его п р еды дущ его  и ссл едован и я  дл я  м ен ьш и х кластеров  сер еб 
р а  [9 ]. В сл уч ае стр уктур ы  II н абл ю дается  и н ая  зависим ость: Е адс(ан и он) <  
<  Еадс(кати он ) <  Е адс(ней тр альн ы й ). Д ан н ы е по дл и н ам  св я зи  N — O и соотв етст
вую щ и м  колебательн ы м  частотам  т а к ж е сви детельствую т о том , что для  
стр уктур ы  II н ейтрал ьны й к ластер  обесп еч и вает  усл ов и я , н аи бол ее сп о со б ст 
в ую щ и е д ал ь н ей ш ей  ф рагм ен тац и и  NO. У стан овл ен о , что в отл и ч и е от ст р у к 
туры  I дл я  стр уктур ы  II, в заи м одей ств и е д а ж е  с к атионны м  ок там ером  серебра  
п ри води т к уд л и н ен и ю  св я зи  N — O, т. е . сп особствует  ф р агм ен тац и и . Это в а ж 
ное зак л ю ч ен и е, есл и  уч есть  р езул ьтаты  н аш и х  и ссл едован и й  р асп р едел ен и я  
эл ек тр он н ой  плотн ости  в си стем ах  A g 8/T iO 2 [1 0 ]. Н ам и устан ов л ен о  [1 0 ], что в
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р езул ь тат е адсор бц и и  на п овер хн ости  TiO 2 кластер  сер ебр а  при обр етает  п о л о 
ж и т ел ьн ы й  зар я д . Б ол ее того , собствен н ое со сто я н и е , вклад в котор ое ВЗМ О  
к л астер а  сер ебр а  бол ьш ой , р асп ол ож ен о  дл я  си стем  A g 8/T iO 2 вы ш е уровня  
Ф ер м и . Т аким  обр азом , обл уч ен и е м ож ет  способствовать п ер ен осу  эл ек т р о н 
ной плотн ости  с ВЗМ О A g 8 н а  л -р азр ы хл я ю щ ую  орбиталь м ол ек ул ы  N O , что  
будет  способствовать ф рагм ен тац и и .
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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ФОСФАТОВ ТУЛИЯ 
В СИСТЕМЕ Tm2O3- P 2O5- H 2O

В настоящ ей  работе п родол ж ен ы  си стем ати ч еск и е исследования в заи м одей 
ствия в си стем ах  M 2O3— P 2O5— H 2O (М — трехвалентны й м еталл) с п р и м ен ен и 
ем  м етода тонкого сл оя  (МТС) [1] в интервале тем ператур , охваты ваю щ ем  поля  
кри стал ли зац и и  ф осф атов разли чн ой  степ ен и  гидратированности  и к он ден са
ции аниона: от кристаллогидратов к исл ы х м оноф осф атов до  полиф осф атов и 
ультраф осф атов. К н астоящ ем у врем ени с п ри м ен ен и ем  МТС детально и ссл едо
вана к ри стал л и зац и я  ф осф атов в си стем ах  дл я  Мш =  M n, F e, Ga, In , Cr, V , Yb,
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L u, P r, N d  [1 — 10], дл я  которы х построены  поля к ри стал ли зац и и  стабильны х  
ф аз и устан овлена последовательность к р и стал л и зац и и  ф осф атов соответствую 
щ и х  м еталлов с повы ш ением  тем пературы  и /и л и  ум ен ьш ен и ем  влагосодерж а- 
н ия и сходн ы х см есей . П редварительны е результаты  получены  дл я  остальны х  
р едк озем ел ьн ы х м еталлов [1 1 , 12], а т ак ж е дл я  A l и Tl [1 3 , 14]. С ледует от м е
тить, что МТС бы л разработан дл я  и зуч ен и я  ф азовы х равновесий в в я зк и х , 
трудно к р и стал л и зую щ и хся  си стем ах , со д ер ж а щ и х  летуч и й  ком понент (в н а 
ш ем  сл учае — H 2O). К ак показал и  вы полненны е ранее предварительны е и ссл е
дования [1 1 ], им енно к таком у т и п у  относится  и си стем а Tm 2O3— P 2O5— H 2O.

К н астоящ ем у врем ени в си стем е Tm 2O3— P 2O5— H 2O установлено обр азова
н и е относительно небольш ого количества ф осф атов тулия [1 5 — 17]. Среди них  
ультраф осф ат T m P 5O14 (ф орм а II) [1 8 ], полиф осф ат Tm (PO 3)3 (ф орм а C) [1 9 ], м о 
ноф осф аты  Tm PO 4 • 3 H 2O и Tm PO 4 [2 0 , 21]. У читы вая больш ое количество н о 
вы х ф осф атов иттербия и л ю тец и я , получен н ы х в ходе  исследован и я ф азовы х  
равновесий в си стем ах  Y b2O3— P 2O5— H 2O и L u2O3— P 2O5— H 2O м етодом  тонкого  
слоя [7 , 10], а т ак ж е бли зость  хи м и ч еск и х  свойств Tm , Yb и Lu, м ож н о  с боль
ш ой вероятностью  ож и дать , что п р и м ен ен и е МТС к си стем е Tm 2O3— P 2O5— H 2O 
п озволит пом им о вы явления общ и х закон ом ер н остей  к р и стал л и зац и и  си н т ези 
ровать т ак ж е и новы е ф осф аты  тулия.

Ц ель  н астоя щ ей  работы  — и ссл едован и е ф азовы х равн овеси й  в си стем е  
T m 2O3— P 2O5— H 2O в ин тервал е тем п ер атур  2 0 — 3 0 0  ° 0  в см еси  с «ум еренны м »  
и збы тком  ф осф орн ой  кисл оты  (P 2O5 : Tm 2O3 =  5 : 1 ) ,  вы явл ен и е о б щ и х  за к о н о 
м ер н остей  к р и стал л и зац и и  ф осф атов тул и я , а т а к ж е о п р ед ел ен и е усл ов и й  п о 
л у ч ен и я  и и д ен т и ф и к ац и я  новы х соеди н ен и й .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ф азовы е равн овеси я  в откры той  си стем е T m 2O3— P 2O5— H 2O в интервале  
тем п ер атур  2 0 — 3 0 0  °С (м ол ьн ое соот н ош ен и е в см еси  P 2O5 : T m 2O3 =  5 : 1 )  и с 
сл едован ы  с п р и м ен ен и ем  МТС [1 ]. В качестве и сх о д н ы х  р еаген тов  и сп о л ь зо 
вали T m (N O 3)3 • 5 H 2O х . ч. и H 3PO4 (р =  1 ,7 )  к в ал и ф и к ац и и  х . ч. И сходн ую  
см есь  п ом ещ ал и  в ш и р ок и е п л оск одон н ы е тигли  и з к варц а или  стек л оугл ер о-  
д а  и вы дер ж и вал и  при к ом н атн ой  т ем п ер атур е до  п р ек р ащ ен и я  ф азовы х и зм е 
н ен и й , что кон тр оли р овали  с пом ощ ью  р ен тген оф азового  (РФ А ; ди ф рак том етр  
HZG 4 A , Г ерм ания; 0 и К а-и зл у ч ен и е , N i-ф ильтр) и м и к рок р и стал л ооп ти ч еск о-  
го а н ал и за  (оп ти ч еск и й  м и к р оск оп  E R G A V A L , Г ерм ан и я). Затем  тем п ер атур у  
повы ш али с ш агом  25  °С и повторяли  н абл ю ден и я . Д л я  п р ов еден и я  Р Ф А  обр а
зу ю щ и еся  вещ ества о тдел я л и  от м аточного р аствор а (расплава) водой  или  в од
н о-ац етон овой  см есью  и суш и л и  на в о зд у х е  до  п остоян н ого  веса.

Д ля идентиф икации новы х соединений  использовали Р Ф А  (порош ковы е 
рентгенограммы  записы вали в интервале углов 5° < 2 d  < 50° со скоростью  
1 гр ад /м и н  с использованием  крем ниевого стандарта, для  индексирования по- 
рош кограм м  использовали програм м у TR EO R 90 [22]), количественную  и качест
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венную  бум аж н ую  хром атограф ию , синхронны й термический анализ (NETZSCH  
S T A 449  J u p iter , Германия) и хим и ческ и й  анализ согласно [10]. С одерж ание ф ос
ф ора определяли  колорим етрически в виде ж елтого  ванадомолибдоф осф атного  
ком плекса, тулия — ком плексоном етрически обратны м титрованием избы тка  
ЭДТА  сульфатом ц инка по м етодике, аналогичной определению  алю м иния.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

К ак п ок азал и  и ссл едов ан и я , сх е м а  п р оц ессов , п р о и с х о д я щ и х  в си стем е  
Tm 2O3— P 2O5— H 2O, ан ал огич н а сх ем е  дл я  р ан ее и зу ч ен н ы х  систем  
Y b 2O3— P 2O5— H 2O и L u 2O3— P 2O5— H 2O [7 , 10 ]. В табл. 1 при веден ы  тем п ер а
турн ы е р еж и м ы  к р и стал л и зац и и  ф осф атов т у л и я , устан овл енн ы е в х о д е  и з у 
ч ен и я  ф азов ы х р авн овеси й  в си стем е T m 2O3— P 2O5— H 2O с п р и м ен ен и ем  МТС. 
Н и ж е д ан о  оп и сан и е ф осф атов т у л и я , к р и ст а л л и зу ю щ и х ся  в си стем е в п о р я д 
ке ум ен ь ш ен и я  в л агосодер ж ан и я  и /и л и  повы ш ен и я  тем пер атур ы  см есей .

ТшИз(Р 0 4)2 • 2H2O. Д и ги др ат  к и сл ого  м он оф осф ата  тул и я  к р и ст а л л и зу ет 
ся  при 20  °С и з р азбав л ен н ы х растворов и /и л и  при относи тел ьн ой  вл аж н ости  
п ор я дк а  1 0 0  % в ви де тон к и х  ск ош ен н ы х п р и зм . С равнение его диф рактом ет- 
р и ч еск и х  хар ак т ер и ст и к  с ан алогичн ы м и  дан н ы м и  р ан ее си н тези р ов ан н ы х  
Y bH 3(PO 4)2 • 2 H 2O и L uH 3(PO 4)2 • 2 H 2O [7 , 10 ] ук азы вает  на сх о д ств о  к р и стал 
л и ч еск ого  стр оен и я  со е д и н ен и й . В у сл о в и я х  эк сп ер и м ен та  T m H 3(PO 4)2 • 2 H 2O 
я в л я ется  м етастаби льн ой  ф азой  и по м ере п р и б л и ж ен и я  систем ы  к р авн овес
н ом у  состоя н и ю  п остеп ен н о  р аствор яется , а в р еак ц и он н ой  см еси  появляю тся  
кристал лы  нового вещ ества.

Таблица 1
Фосфаты тулия, кристаллизующиеся в системе Тш20 3—Р20 5—И20

T, °С Стабильная фаза Метастабильная фаза

300 Tm(PO3)3—II —

275 —

250 Tm(PO3)3—C

225

200

175 TmHP2O7 —

150 —

125 Tm3H5(PO4)2(P 2O7)2 —

100 TmH3(PO4)2 —

75 —

50 —

20 TmH3(PO4)2 • 0,5H2O TmH3(PO4)2 • 2H2O
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Таблица 2
Индексированные дифрактометрические данные TmH3(PO4)2 • 0,5H2O

h k l 2ЛВЫЧ  ̂̂ экеп d А'•̂ ксп» I, % h k l 2ЛВЫЧ  ̂̂ эксп d Аэксп I, %

2 0 0 9,91 9,91 8,92 100 6 0 1 36,36 36,36 2,469 1
1 1 0 13,77 13,77 6,43 <1 1 1 2 36,51 36,52 2,459 1
0 0 1 16,30 16,30 5,43 <1 7 1 0 37,61 37,60 2,390 5

-2  0 1 17,89 17,89 4,95 2 -7  1 1 39,14 39,13 2,300 1
4 0 0 19,89 19,89 4,46 35 8 0 0 40,41 40,42 2,230 3
1 1 1 21,93 21,93 4,05 1 3 1 2 40,51 40,51 2,25 3

-4  0 1 23,99 23,99 3,707 20 4 0 2 41,19 41,19 2,190 2
0 2 0 25,84 25,85 3,445 1 -8  0 1 41,57 41,57 2,171 5
3 1 1 27,00 26,99 3,300 10 1 2  2 — 43,23 — —

4 0 1 27,55 27,55 3,235 3 7 1 1 43,24 43,25 2,091 3
5 1 0 28,14 28,15 3,169 2 6 2 1 45,16 45,15 2,006 <1
6 0 0 30,04 30,03 2,972 5 8 0 1 46,04 46,05 1,970 2

- 6  0 1 32,24 32,24 2,774 8 -5  2 2 47,18 47,18 1,925 2
6 1 0 32,77 32,78 2,731 1 9 1 0 47,71 47,71 1,905 9
5 1 1 34,45 34,45 2,601 5 6 0 2 48,37 48,37 1,880 2
7 0 0 — 35,19 — — -9  1 1 48,46 48,46 1,877 2

-1  1 2 35,20 35,20 2,548 1 -8  0 2 49,12 49,12 1,853 3
-4  2 1 35,56 35,55 2,523 1 9 0 1 51,15 51,15 1,784 4

Т ш И з(Р 0 4)2 • 0 ,5H 2O . С табильной ф азой  при  2 0  °С яв л я ется  п ол уги др ат  к и 
сл ого  м он оф осф ата т у л и я , кристал лы  котор ого  им ею т ф ор м у  у д л и н ен н ы х  с к о 
ш ен н ы х п р и зм . И н дек си р ован н ы е ди ф р ак том етр и ч еск и е дан н ы е соеди н ен и я  
п ри веден ы  в табл. 2 . T m H 3(PO 4)2 • 0 ,5 H 2O к р и стал л и зуется  в м он ок ли н н ой  
си н гон и и  с парам етр ам и  эл ем ен тар н ой  яч ей к и : a  =  1 8 ,0 1 1 (1 ) ,  b =  6 ,8 8 8 (2 ), 
c =  5 ,4 8 5 (1 )  А; Р =  9 7 ,9 3 (1 )°  (к ри тер и и  достовер н ости  р езул ьтатов  и н д ек си р о 
вания: M 20 =  3 7 , F 20 =  6 1 , M 30 =  2 8 , F 30 =  5 0 , M 34 =  2 7 , F 34 =  5 0 ). К ак и в сл учае  
ди ги др атов , ди ф р ак ц и он н ы е х ар ак т ер и ст и к и  T m H 3(PO 4)2 • 0 ,5 H 2O и и зотип- 
н ы х сол ей  иттер би я  [7] и л ю тец и я  [1 0 ] т а к ж е очен ь  б л и зк и , что предп олагает  
и х  и зостр ук тур н ость .

Таблица 3
Индексированные дифрактометрические данные TmH3(PO4)2

h k l 2АВЫЧ эксп d Аэксп I , % h k l 2АВЫЧ эксп d Аэксп I, %

0 0 1 9,90 9,91 8,92 100 -2  1 3 33,86 33,87 2,645 3
0 1 1 16,24 16,26 5,45 4 1 2 2 — 34,96 — —

-2  0 1 17,41 17,37 5,09 3 -2  2 2 34,98 34,97 2,563 3
0 0 2 19,88 19,89 4,46 40 -4  1 1 35,24 35,23 2,545 1
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Окончание табл. 3
h k l 2ЛВЫЧ 2 Л ̂̂ экеп d А'•̂ ксп» I, % h k l 2ЛВЫЧ 2 Л ̂̂ эксп d Аэксп I, %

- 1 0  2 — 19,90 — — 4 1 0 35,78 35,77 2,508 1
2 0 1 20,92 20,93 4,24 <1 -3  1 3 — 37,39 — —

2 1 0 — 20,93 — — 2 0 3 37,41 37,41 2,402 3
-2  1 1 21,68 21,68 4,10 <1 4 1 1 39,10 39,10 2,302 1
1 0 2 23,08 23,08 3,850 50 2 1 3 39,72 39,71 2,267 6

-2  0 2 — 23,10 — — 1 3 0 40,19 40,19 2,242 2
0 1 2 — 23,76 — — 0 0 4 40,40 40,41 2,231 8

-1  1 2 23,77 23,76 3,740 1 -2  2 3 40,96 40,97 2,202 4
2 1 1 24,64 24,64 3,610 15 - 5  0 1 — 40,98 — —

0 2 0 25,91 25,90 3,436 2 0 1 4 42,58 42,58 2,122 15
0 2 1 27,80 27,79 3,207 3 -2  1 4 — 42,60 — —

2 0 2 — 28,47 — — 4 0 2 — 42,60 — —

-3  0 2 28,49 28,49 3,130 5 4 2 0 — 42,60 — —

0 0 3 30,02 30,03 2,974 3 0 3 2 — 44,40 — —

-2  0 3 31,19 31,19 2,865 10 -1  3 2 44,41 44,41 2,038 <1
2 1 2 — 31,35 — — 4 1 2 44,68 44,69 2,027 1

-2  2 1 — 31,35 — — 2 3 1 44,91 44,92 2,017 1
-3  1 2 31,37 31,37 2,849 35 1 3 2 46,05 46,05 1,969 1
-1  1 3 32,25 32,25 2,774 1 2 2 3 — 46,06 — —

1 0 3 32,82 32,83 2,727 5 -2  3 2 — 46,06 — —

4 0 0 33,22 33,23 2,695 1 2 0 4 47,17 47,17 1,925 6

Т т Н з(Р 0 4)2. П ри п овы ш ен и и  тем пер атур ы  до  50  ° 0  вы ш еопи сан н ы й  полу- 
гидрат р аствор я ется , а в см еси  п оявл яю тся  и гл оподобн ы е кристал лы  ф осф ата  
состава T m H 3(PO 4)2. К ак п ок азал  ан ал и з его  д и ф р ак т ом етр и ч еск и х  дан н ы х  
(табл. 3 ), вещ ество и зостр ук тур н о  с аналогичн ы м и  сол я м и  Yb и Lu [7 , 10 ] и 
к р и стал л и зуется  в м он ок л и н н ой  си н гон и и  с парам етр ам и  эл ем ен тар н ой  я ч е й 
ки: a  =  1 1 ,0 1 1 (3 ) ,  b =  6 ,8 7 6 (2 ) ,  c =  9 ,1 1 7 (2 )  А; Р =  1 0 1 ,9 0 (2 )°  (к р и тер и и  д о ст о 
верности  р езул ьтатов  и н дек си р ов ан и я : M 20 =  2 8 , F20 =  4 3 , M 30 =  2 2 , F 30 =  3 8 , 
M 34 =  2 2 , F 34 =  3 9 ). T m H 3(PO 4)2 я в л я ется  стаби льн ой  ф азой  вплоть до  1 0 0  °С.

Т т зН5(Р 04)2(Р20 7)2. С м еш анны й по ан и он у  кислы й м оноф осф ат-диф осф ат  
тулия к ри стал л и зуется  при 1 2 5  °С в ф орм е объ ем н ы х ск ош ен н ы х призм . Ранее  
вы полненны й предварительны й анализ его диф рактограм м ы  [23 ] позволил о п 
р едел ить  парам етры  тригональной эл ем ентар ной  яч ей к и  Tm 3H 5(PO4)2(P 2O7)2 : 
a  =  6 ,9 0 9 2 (2 ) , c =  1 7 ,5 9 3 (1 )  А; Z =  2. В ещ ество и зостр ук тур н о с аналогичны м и  
ф осф атам и иттербия [7] и лю тец и я [10 ] и т ак ж е является  стабильной ф азой  при  
125  °С.

Т т 20 3 • 2P20 5 • nH20  (п < 1). П ри повы ш ен и и  тем пер атур ы  до  1 5 0  °С 
T m 3H 5(PO4)2(P 2O7)2 м едл ен н о  р аствор яется  и в см еся х  п оявл яю тся  кристаллы
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в ви де т он к и х  п р ям оугол ьн ы х п р и зм , п р и н а д л еж а щ и х  к и сл ом у  к о н д ен си р о 
ван н ом у ф осф ату  состава T m 2O3 • 2 P 2O5 • n H 2O (n  <  1). В табл. 4 при веден ы  и н 
дек си р ов ан н ы е ди ф р ак том етр и ч еск и е дан н ы е этого  со ед и н ен и я , на основании  
к отор ы х вы числены  парам етры  его  ор тор ом би ч еск ой  яч ей к и : a  =  1 2 ,0 0 7 (2 ) ,  
b =  6 ,8 9 8 (2 ) ,  c =  6 ,8 7 6 (1 )  А  (к р и тер и и  достовер н ости  р езул ьтатов  и н д ек си р ов а
ния: M 20 =  3 4 , F 20 =  4 4 , M 29 =  3 0 , F 29 =  4 9 ) . К со ж а л ен и ю , н а  дан н ом  этапе  
и з-за  вы сокой х и м и ч еск о й  стаби л ьн ости  со ед и н ен и я  нам  н е удал ось  о д н о зн а ч 
но устан ови ть  его  ан и он н ы й  состав , что будет  сдел ан о  в дал ь н ей ш ем . О тм етим  
л и ш ь, что, су д я  по п редварител ьны м  данны м  б у м а ж н о й  хр ом атогр аф и и , с и н 
т ези р ован ны й  T m 2O3 • 2 P 2O5 • n H 2O (n  <  1), вер оятн о, яв л я ется  см еш ан н ы м  по  
а н и он у  к исл ы м  ди ф осф атом -тетр аф осф атом  тули я .

С ледует  от м ети т ь , что  п ол уч ен н ы е нам и  к р и ста л л о гр а ф и ч еск и е х а р а к т е 
р и сти к и  T m H 3(PO 4)2 • 0 ,5 H 2O, T m H 3(PO 4)2, T m 3H 5(PO 4)2(P 2O7)2 и
T m 2O3 • 2 P 2O5 • n H 2O (n  <  1) я в л я ю т ся  п р едв ар и т ел ьн ы м и . О к он чательн ы е  
дан н ы е б у д у т  п ол уч ен ы  в х о д е  в ы п ол н ен и я  п ол н ого  р ен тген о стр у к ту р н о го  
а н а л и за  эт и х  со е д и н ен и й .

Таблица 4
Индексированные дифрактометрические данные Tm2O3 • 2P2O5 • nH2O (n <  1)

h k l 2АВЫЧ 9Л̂ '-'экеп d А'•̂ ксп» •г̂- I, % h k l 2АВЫЧ  ̂'-'эксп d Аэксп I, %

0 0 1 12,87 12,86 6,88 25 1 1 3 42,19 42,19 2,140 10

2 0 0 14,74 14,74 6,00 100 2 1 3 44,24 44,25 2,046 2

2 0 1 19,62 19,61 4,52 75 6 0 0 45,28 45,28 2,001 30

0 0 2 25,90 25,89 3,440 30 5 2 0 — 46,02 — —

1 2 0 26,86 26,87 3,317 35 5 0 2 46,06 46,07 1,969 4

3 1 1 28,85 28,85 3,092 10 6 1 0 — 47,26 — —

0 1 2 28,98 28,99 3,079 10 6 0 1 47,28 47,27 1,921 4

1 1 2 29,94 29,95 2,982 30 0 3 2 — 47,53 — —

4 1 0 32,51 32,50 2,752 90 3 1 3 47,54 47,54 1,911 7

4 0 1 — 32,52 — — 5 2 1 47,98 47,98 1,895 7

3 2 0 34,30 34,29 2,612 2 6 1 1 49,18 49,19 1,851 2

4 1 1 35,08 35,09 2,556 4 4 0 3 — 50,03 — —

3 2 1 36,78 36,77 2,442 10 2 3 2 50,05 50,04 1,821 15

1 2 2 37,67 37,66 2,386 7 4 3 1 51,77 51,77 1,764 7

0 3 0 39,15 39,14 2,299 5 4 1 3 51,86 51,87 1,762 8

4 0 2 39,84 39,83 2,261 3 6 0 2 52,91 52,90 1,729 10

4 2 1 41,98 41,97 2,150 8 3 3 2 53,05 53,05 1,725 10

2 0 3 — 42,17 — — 0 4 0 — 53,06 — —
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Тш(Р03)3—C. В у сл о в и я х  эк сп ер и м ен та  T m 2O3 • 2 P 2O5 • n H 2O (n  <  1) я в л я 
ется  стаби льн ой  ф азой  и при  1 7 5  °С. О днако при повы ш ен и и  тем пер атур ы  до  
2 0 0  °С в си стем е отм еч ается  р яд  п р евр ащ ен и й . П о м ер е р аствор ен и я  к р и стал 
лов в ы ш еопи сан н ого со ед и н ен и я  в см еси  п оявл яю тся  новы е к ри стал лы , и м ею 
щ и е ф ор м у  ск ош ен н ы х п р и зм  и п р и н а д л еж а щ и е и зв естн ом у  со ед и н ен и ю  — 
п ол и ф осф ату  T m (PO 3)3 (ф ор м а C) [1 9 ]. В ещ ество п р и н а д л еж и т  к обш и р н ом у  
сем ей ств у  поли ф осф атов  т р ехвал ен тн ы х м еталл ов  M (PO 3)3— C  (M =  A l, S c , T i, 
V , Cr, F e, G a, Y , M o, R h , In , N d — Lu, Tl) [1 7 ]. Оно яв л я ется  м етастаби льн ой  ф а 
зой  в ш ир ок ом  и н тервал е тем п ер атур  (табл. 1 ) и при дл и тел ьн ом  в ы дер ж и в а
н ии см есей  вы ш е 2 0 0  °С п остеп ен н о  р аствор яется  в м аточном  р асплаве. В см е
си при этом  обр азую тся  кристал лы  в ф ор м е у д л и н ен н ы х  ск ош ен н ы х при зм , 
п р и н а д л еж а щ и х  н овом у со ед и н ен и ю  — ср ед н ем у  п ол и ф осф ату  тул и я  состава  
T m (PO 3)3 (ф ор м а II).

Тш(Р03)3— II. П олиф осф ат Tm (PO 3)3— II является  стабильной ф азой  в и н 
тервале тем ператур 2 0 0 — 3 0 0  °C. Его и н дексированны е диф рактом етр ические  
данны е приведены  в табл. 5 . П олиф осф ат и зостр ук тур ен  с известны м и со ед и н е
ни ям и  сем ейства Ln(PO 3)3— II (Ln =  Lu, Er, Y) [1 0 , 2 4 , 25 ]. П ок азан о , что в ещ е
ство к ри стал л и зуется  в м оноклинной  си н гон и и , пр. гр. P 2 1/ m ,  парам етры  эл е 
м ентарной ячейки: a  =  1 0 ,8 8 6 (1 ) , b =  9 ,6 4 7 (1 ) ,  c =  6 ,9 4 8 (1 )  А; Р =  9 1 ,6 9 (1 )°;  Z =  4 
(критерии  достоверности  результатов индексирования: M 20 =  3 8 , F 20 =  8 6 ,
M30 =  3 2 , F30 =  8 3 , M 53 =  1 9 , F53 =  6 7 ) .

Таблица 5
Индексированные дифрактометрические данные Тш (Р03)3—II

h k l 2ЛВЫЧ 2 Л ̂'-'эксп d Аэксп I, % h k l 2ЛВЫЧ 2 Лэксп d Аэксп I, %

0 0 1 12,74 12,74 6,95 3 -2  2 2 35,49 35,49 2,527 9
- 1 0  1 14,92 14,92 5,93 2 4 0 1 35,77 35,78 2,508 1
1 0 1 15,33 15,32 5,78 10 2 2 2 36,23 36,22 2,477 10
0 1 1 15,71 15,71 5,64 55 - 4  1 1 — 36,30 — —

2 0 0 16,28 16,28 5,44 5 3 0 2 36,32 36,31 2,472 10
0 2 0 18,38 18,38 4,82 15 4 1 1 37,02 37,01 2,426 6
2 1 0 18,71 18,71 4,74 25 0 4 0 37,26 37,25 2,411 10

-2  0 1 20,43 20,42 4,34 6 4 2 0 37,94 37,94 2,370 2
-2  1 1 — 22,42 — — -1  3 2 — 38,86 — —

0 2 1 22,43 22,42 3,961 30 0 0 3 38,87 38,87 2,315 3
2 1 1 22,96 22,97 3,870 20 1 3 2 39,19 39,20 2,297 1

-1  2 1 23,76 23,75 3,742 5 0 4 1 39,52 39,52 2,278 15
1 2 1 24,02 24,01 3,702 3 -1  0 3 — 39,53 — —

2 2 0 24,66 24,65 3,607 100 -3  2 2 — 40,01 — —

0 0 2 25,64 25,63 3,472 65 0 1 3 — 40,02 — —

3 1 0 26,22 26,23 3,396 1 1 0 3 40,03 40,02 2,251 9
-1  0 2 26,70 26,69 3,336 4 1 4 1 — 40,50 — —
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Окончание табл. 5
h k l 2dBm 9Л̂ '-'экеп d A'•̂ ксп» I, % h k l 2dBm 9Л̂ '-'эксп d Aэксп I, %

1 0 2 27,16 27,16 3,281 8 4 2 1 40,52 40,51 2,225 4
-3  0 1 27,39 27,38 3,254 1 2 4 0 40,91 40,90 2,204 10
- 1 1 2 28,29 28,28 3,152 20 3 2 2 40,98 41,00 2,201 10
1 1 2 28,73 28,72 3,105 20 -4  0 2 41,54 41,53 2,172 1
3 1 1 29,57 29,58 3,019 1 2 3 2 42,00 42,01 2,150 1

-2  0 2 30,10 30,09 2,967 2 5 1 0 42,54 42,55 2,123 1
0 3 1 30,60 30,61 2,919 1 -2  1 3 43,00 43,01 2,102 2

-2  1 2 31,51 31,52 2,837 1 4 3 0 43,54 43,54 2,077 8
0 2 2 31,72 31,72 2,819 1 -1  2 3 43,92 43,92 2,060 8
2 3 0 — 32,31 — — 2 1 3 — 43,93 — —

2 1 2 32,33 32,32 2,767 10 5 0 1 — 43,93 — —

4 0 0 32,91 32,90 2,719 6 1 2 3 44,37 44,37 2,040 5
3 2 1 33,76 33,76 2,653 5 5 1 1 44,98 44,97 2,014
4 1 0 34,22 34,22 2,618 7 -4  3 1 45,24 45,25 2,003 10

-2  3 1 34,67 34,67 2,585 5 -3  0 3 — 45,84 — —

-4  0 1 — 35,04 — — 4 3 1 45,85 45,85 1,978 10
2 3 1 35,05 35,05 2,558 15 3 3 2 46,29 46,28 1,960 5

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

М етодом тонкого слоя изучены  ф азовы е равновесия в откры той систем е  
Tm 2O3— P 2O5— H 2O в интервале температур 2 0 — 3 0 0  °С и соотнош ении реагентов  
P 2O5 : Tm 2O3 =  5 : 1 .  О пределены  условия получения сем и фосфатов тулия, ш есть  
из которы х получены  впервые. П оказано, что при ум еньш ении влагосодерж а- 
ния см есей  и /и л и  повы ш ении температуры  в интервале 2 0 — 3 0 0  °С в систем е  
Tm2O3— P 2O5— H2O последовательно кристаллизуются TmH3(PO4)2 • 2H 2O (метастаб.),

Tm H 3(PO4)2 • ° . 5H 2 ° , T m H 3(PO4)2, Tm 3H 5(PO4)2(P 2O7)2, Tm 2O3 • 2 P 2O5 • n H 2O
(n <  1), Tm (PO3)3— C  (м етастаб.), и T^n(P^)3)3— II. ^)пределены основны е кристал
лограф ические характеристики полученны х соединений.
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У Д К  5 4 8 .7 3 : (5 4 6 .7 2 + 5 4 6 .7 3 + 5 4 6 .7 4 )

Ю. А. ЗАХАРОВ, В. М. ПУГАЧЁВ,
В. Г. ДОДОНОВ, А. Н. ПОПОВА

НАНОРАЗМЕРНЫЕ ПОРОШКИ 
СИСТЕМЫ ЖЕЛЕЗО -  КОБАЛЬТ

Н ан ор азм ер н ы е (Н Р ) п орош к и  FexCo1-x, а т а к ж е м н огок ом п он ен тн ы е с и с 
темы  на и х  осн ове и зуч аю т ся  весьм а и н тен си в н о , т. к . отн ося тся  к к л ассу  н а и 
бол ее п ер сп ек ти в н ы х м агн и тн ы х м атери ал ов. В то ж е  врем я к ом п л ек сн ы е и с 
сл едов ан и я  си н т еза  и свойств  эт и х  м атериал ов  (ф и зи к о -х и м и ч еск и е  м одел и  
п роц ессов  при п ол уч ен и и , ф ор м ор азм ер н ы е хар а к т ер и ст и к и , м ор ф ол огия  ч а с
т и ц , ф азовы е портреты  си стем  и д р .) , особен н о  при п ол уч ен и и  и х  х и м и ч еск и 
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м и м етодам и  в у сл о в и я х  б л и зк и х  к равновесны м  при к ом н атн ы х тем п ер атур ах  
пр ак ти ч еск и  отсутствую т.

Н астоя щ ая  р абота отн оси тся  к ц и к л у  п роводи м ы х нам и и сследован и й  
в этой  области  и со д ер ж и т  и зл о ж ен и е  р езул ьтатов , п ол уч ен н ы х в р азви ти е  
оп убл и к ов ан н ы х в р аботах  [1 — 5].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
М етоди к а п ол уч ен и я  порош ков д в ухк ом п он ен тн ы х н ан ор азм ер н ы х м ет ал 

лов (Д Н М ), в том  ч и сл е н ан ор азм ер н ы х тверды х растворов (Н Т Р ), си стем ы  ж е 
л езо  — кобальт ан ал огич н а и зл о ж ен н о й  в [4 ]. П ереч ен ь  и зуч аем ы х свойств  
Д Н М  и и сп ол ь зуем ое обор удован и е подобны  при веден н ы м  в [1 , 2 , 4].

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
У сл ови я  в осстан ов л ен и я  F e+2 и Co+2 в в одн ы х р аствор ах  и х  сол ей  д о  а т о 

м ар н ы х м етал л ов  о п р ед ел я ю т ся  в п ер вом  п р и б л и ж ен и и  и з ди агр ам м ы  
ERed/ Ox — p H ^ g ^  [6 ], с н ео б х о д и м ы м  доп ол н и т ел ьн ы м  уч етом  в л и я н и я  т ем п е
р атур ы  и со о т н о ш ен и я  к о н ц ен т р а ц и й  в осстан ов и тел я  и восстан ав л и в аем ы х  
со е д и н ен и й .

Н а этап ах  ф орм и рован и я  я дер  (зар оды ш ей ) м еталлов  и и х  роста , при  ст р о 
гом  р ассм отр ен и и  тр ебуется  т а к ж е учиты вать в л и я н и е р азм ер а  я дер  на ERed/ Ox 
р еа к ц и и , что я в л я ется , о дн ак о , сл о ж н о й  задач ей , в н астоя щ ее врем я не р а с
см атри ваем ой .

С огласно [6 ] п р оц есс восстан овлен и я  ги др ази н ги др атом  н ео б х о д и м о  п рово
ди ть  в си л ьн ощ ел оч н ой  ср ед е , и при этом  прин и м ать  м еры  против  загр я зн ен и я  
Д Н М  ги др ок си дам и . С этой  цел ью  оп ти м и за ц и ю  усл ов и й  п ол уч ен и я  Д Н М  п р о
води ли  в р еж и м е  м н огоф ак тор н ы х эк сп ер и м ен тов , варьируя  т ем п ер атур у , pH  
ср еды , к он ц ен тр ац и и  и ск ор ости  п одачи  р еаген тов , в ел и ч и н у  св ер хстехи ом ет-  
р и ч еск ого  и збы тк а в осстан ови тел я . В р езул ь тате в к ачестве усл ов и й  си н т еза  
н ан ор азм ер н ы х си стем  F e— Co с н аи бол ьш ей  в осп р ои зводи м остью  по ф ор м е и 
р азм ер ам  ч асти ц  и м и н и м ал ьн ы м и  со д ер ж а н и я м и  ги др ок си дов  и п о в ер х н о ст 
н ы х (островковы х) п р и м есн ы х со ед и н ен и й  н а  осн ове д ан н ы х р ен тген оф азового  
(Р Ф А ), р ен тген оф л уор есц ен тн ого  (Р Ф л А ) и дер и вато-м асс-сп ек тр ом етр и ч еск о-  
го (Д М А ) ан ал и зов  устан ови л и  сл ед у ю щ и е парам етры : т ем п ер атур а  8 0  °C, 
pH  1 2 — 13; к он ц ен т р ац и я  N 2H 4 • H 2O 4 м о л ь /д м 3. Эти усл ов и я  я в л я ю тся  о п т и 
м альн ы м и, от к л он ен и я  от н и х  приводят к сл ож н ы м  эф ф ек там , р ассм атр и в ае
мы м в н астоя щ ее врем я.

Д л я  области  тем п ер атур  н и ж е  3 5 0 — 4 0 0  °С диагр ам м ы  состоя н и я  систем ы  
F e— Co, тем  бол ее — ф азовы й портрет Д Н М , н еи звестн ы , что п отребовал о н а 
чать р аботу  в этом  н аправл ении .

Р Ф А  показал , что в области составов, весьма богаты х кобальтом (> 9 0  вес. %), 
систем а составлена из гексагональной ф азы  кобальта (терм одинам ически устой 
чивой при относительно н и зк и х  тем пературах) и ф азы , им ею щ ей признаки твер
дого раствора ж е л е за  в ГЦК (вы сокотемпературной) ф азе кобальта; в н езн ач и 
тельны х количествах присутствует такж е Co(OH)2 и , возм ож но, ф аза ГЦК-ко- 
бальта. Это наблю дение (в части ф орм ирования гексагональной ф азы  Co в о б су ж 
даем ой области составов при 8 0 — 90  °C) качественно согласуется с экстраполяци-
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ей к этим  тем пературам  результатов, 
приведенны х в [7 , 8 ] дл я  области
3 0 0 — 4 5 0  °0 .

Н агр ев  у к а за н н ы х  обр азц ов  до  
3 0 0  °С п р а к т и ч еск и  н е и зм е н я е т  с о о т 
н о ш ен и я  и н тен си в н о ст ей  д и ф р а к ц и 
он н ы х р еф л ек сов  от ГЦ К  и ге к са го 
н ал ьн ой  ф а з , о д н а к о  п осл е п рогрева  
п ри т ем п ер а ту р е вы ш е 5 0 0  °С ге к са го 
н ал ьн ая  ф а за  к обал ьта  п р ак ти ч еск и  
н е ф и к си р у е т с я , что т а к ж е  со г л а су е т 
ся  с [7 ,8 ] .

П р и зн а к о м  того , что Г Ц К  ф а за  
п р едст ав л я ет  собой  тверды й раствор  
ж е л е з а  в к обал ьте с огр а н и ч ен н о й  о б 
л астью  го м о ген н о ст и , я в л я ется  б л и з 
к ая  к л и н ей н о й  зав и си м ость  п а р а м ет 
р а  р еш етк и  от состав а  (р и с. 1 ) и о т с у т 
ст в и е в этой  обл асти  составов  п р и зн а 
ков ф азы  ж е л е за . В [2 , 4 ] бы ло п о к а за 
но , что в аж н ы м  ф ак тор ом  ф о р м и р о в а 
н и я  твер ды х р аствор ов  Д Н М  при и х  
си н т е зе  в р еа к ц и я х  в осстан ов л ен и я  из 

в одн ы х р аствор ов  в щ ел оч н ой  ср ед е  я в л я ется  о б р а зо в а н и е в к ач еств е п р о м е
ж у т о ч н ы х  п р одук т ов  см еш а н н ы х  м о н о ф а зн ы х  ги д р о к си д о в  со от в ет ст в ую щ и х  
м етал л ов  п ер ем ен н о го  состав а . П о сл ед н ее  п о н я тн о  и з  о б щ и х  с о о б р а ж е н и й , 
т. к . п о сл ед у ю щ ее в осстан ов л ен и е т а к и х  си стем  при  т ем п ер а т у р а х  в бл и зи  
к ом н атн ой  (т. е . в у с л о в и я х  сл абой  д и ф ф у зи и ) тол ьк о  и м о ж ет  п р и в ести  к о б 
р азов ан и ю  Н Т Р . О бр азован и я  п р о м е ж у т о ч н ы х  ги д р о к си д о в  сл ед у ет  о ж и д а т ь  
в н аш ем  сл у ч а е и з р а ссм о т р ен и я  ди агр ам м ы  E Red/ Ox — р Н среды (р и с. 1). Д е й с т 
в и тел ьн о , д л я  р ассм ат р и в аем ы х си стем  в обл асти  9 8 — 8 0  вес. % Co, при п о л у 
ч ен и и  в о п ти м ал ьн ы х у сл о в и я х , он и  н абл ю даю т ся  в сл ед о в ы х  к о л и ч ест в а х  и 
бол ее от ч етл и во  — в у сл о в и я х  н еп о л н о го  в осстан ов л ен и я ; при этом  н а  р ен т г е 
н огр ам м ах  п р оя в л я ю тся  н е от дел ь н ы е ф азы  ги д р о к си д о в  д в у х в а л ен т н ы х  м е
таллов  б р уси тов ого  т и п а , а п р и сутств ую т сл абы е л и н и и  п о х о ж е й  н а  этот  тип  
ф азы  со  см ещ ен и ем  в обл асть  б о л ь ш и х  угл ов , т. е . он о  и м еет  ан ом ал ьн ы й  х а 
р актер .

Бы ло п о к азан о , что см еш ан н ы е ги др ок си ды  FexCo1-x (O H )2 ск л он н ы  к о к и с
л ен и ю  с обр азован и ем  ф азы  тип а xFeO O H  • yF e(O H )2 • 2Co(O H)2.

В области  составов с 8 0 — 9 0  вес. % Со си стем а  т а к ж е дв ухф азн а; н ар я ду  
с ГЦ К  ф азой  «предел ьн ого» состава  (91  % Со) (с н езав и ся щ и м  от состава в о б 
л асти  9 — 20  вес. % Fe парам етр ом  р еш етк и  — р и с. 1) ф ор м и р уется  О Ц К  ф аза , 
п р едставл яю щ ая собой  тверды й раствор к обальта в О Ц К  р еш етк е a -F e . В п оль
з у  п осл едн его  говорит в ы пол н ен и е п рави л а В егар да  дл я  си стем ы  F e — Со (ОЦК) 
в ш ир ок ой  области  соотн ош ен и й  F e/С о  ( 9 0 — 3 5  вес. % Со). П ри и зм ен ен и и  с о 
става (соотн ош ен и я  к ом п он ен т) и н тен си вн ости  д и ф р ак ц и он н ы х р еф л ек сов  з а 
к он ом ер н о  и зм ен я ю т ся  и при 22  вес. % Fe си стем а  стан ови тся  м он оф азн ой , с о 

Рис. 1. Зависимости от состава параметров 
элементарных ячеек:

1 — для НТР Fe—Со (ОЦК); 2 — F e ^  (ГЦК); 
3 — смешанного гидроксида



НАНОРАЗМЕРНЫЕ П О РО Ш К И
СИСТЕМЫ Ж ЕЛЕЗО -  КОБАЛЬТ

27

д ер ж а щ ей  л и ш ь раствор F e— Co (О Ц К ). П рогрев д в у х ф а зн ы х  составов в ат м о
сф ер е гел и я  при води т к у м ен ь ш ен и ю  и н тен си вн ости  л и н и й  F e— Co (ОЦК) 
ф азы ; эф ф ек т возр астает с у в ел и ч ен и ем  тем п ер атур ы  прогрева.

П ри 7 0 0  °С составы  с 8 8  вес. % и 9 0  вес. % Co сод ер ж ат  л и ш ь о д н у  ф азу  
F e— Co (ГЦ К ) с парам етр ом  р еш етк и , соответствую щ и м  «п р едел ьн ом у»  со ст а 
ву (91 % Co) Г Ц К , а состав  с 8 5  вес. % Co — т а к ж е и сл едовы е к ол и ч ества ОЦК  
ф азы .

В обл асти  2 2 — 6 0  вес. % Fe п о л у ч ен н ы е в о п ти м ал ьн ы х у сл о в и я х  составы  
од н оф азн ы  и п р едстав л я ю т собой  п р а к т и ч еск и  св ободн ы й  от ги др ок си дов  
тверды й р аствор  к обал ьта  в О Ц К  р еш ет к е  ж е л е з а  с н и ж н е й  гр а н и ц ей  р а ст в о 
р и м ости  к обал ьта  в бл и зи  3 8  вес. % (р и с. 1). П ри  со д е р ж а н и и  Fe > 6 5  вес. % 
ф о р м и р у ет ся  п р и м есн ая  ф а за  FeCoO O H , к ол и ч ест во  к отор ой  возр астает  п р о 
п о р ц и он ал ь н о  у в ел и ч ен и ю  с о д е р ж а н и я  ж е л е за ;  п ар ал л ел ь н о  эт о м у  н а б л ю д а 
ет ся  у м ен ь ш ен и е  и н тен си в н о ст и  осн ов н ого  р еф л ек са  от ф азы  F e — Co (О Ц К ).

П рогрев составов  д о  2 5 0 — 3 5 0  °C п риводит к тер м ор асп аду  FeCoOOH (что  
соответствует р езул ьтатам  Д М А ) с обр азов ан и ем , в ер оятн ее всего, ш пи н ели  
CoO • F e2O3.

Н а осн ован и и  п ол уч ен н ого  м асси ва  р езул ьтатов  бы л составл ен  ф азовы й  
портрет н ан ор азм ер н ой  си стем ы  F e— Co, которы й сл едует  рассм атри вать, о д 
н ак о , л и ш ь в к ачестве первого п р и б л и ж ен и я , тр ебую щ его  уточ н ен и й  (рис. 2 ).
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Рис. 2. Фазовый портрет ДНМ Fe—Co в низкотемпературной области (-----)
и фрагмент диаграммы состояния системы Fe—Co согласно [7, 8 ] (----- )
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Н аиболее четко установленной является ф азовая область III — систем а моно- 
ф азна, по данны м Р Ф А , Д М А  и Р Ф л А  (в области содер ж ан и я  Co > 40  вес. %) 
практически не содерж и т прим еси гидроксидов (за  исклю чением  поверхностны х  
наноостровковы х образований — см. н и ж е), соотнош ения F e/C o  согласно РФ лА  
соответствую т относительны м содерж ан и ям  ком понент при син тезе и не и зм ен я 
ются при травлении составов в разбавленной HCl. Эти результаты  в совокупности  
с вы полнением  правила В егарда и показанной неизм еннностью  парам етра р еш ет
ки при прогреве в атмосф ере гелия до 6 0 0  °С (рис. 1) являю тся доказательствам и  
ф орм ирования в данной области составов равновесного твердого раствора.

К ом п л ек с р езул ьтатов  эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и , м алоугл ового  р ассея н и я  
(М У Р), ан ал и з уш и р ен и я  р ен тген оди ф р ак ц и он н ы х л и н и й  в соч етан и и  с р е 
зул ьтатам и  Р Ф л А , и зм ер ен и й  удел ь н ой  п овер хн ости  и пори стости  обр азцов  
F e— Co р азн ого  состава до  и п осл е р азл и ч н ого  в и да  и х  обр аботок  п озвол и л  в 
р азв и ти е р ан ее сдел ан н ы х вы водов [2 ] п ол уч и ть  и н ф ор м ац и ю  о р а зм ер а х , ф ор 
м е и м орф ологии  ч асти ц  Д Н М  си стем ы  F e— Co.

1. В д и а п а зо н е  составов , охв аты в аю щ и х ф азовы е области  II, III и IV , ДН М  
сф орм ированы  в осн овн ом  и з агл ом ератов , со ст о я щ и х  и з ч асти ц  зн ач и тельн о  
м ен ьш и х р азм ер ов  (за  п р едел ам и  ув ер ен н ого  р азр еш ен и я  м и к р оск оп а  JEOL  
JSM  6 3 9 0 );  аглом ераты  бл ок и р ую тся  в свою  оч ер едь  в достаточ н о  к р уп н ы е, в и 
ди м о , р ы хл ы е гл обулы . П ри  ув ел и ч ен и и  в Д Н М  со д ер ж а н и я  к обальта а гл ом е
раты  п остеп ен н о  и зм ен я ю т свою  ф ор м у от ф рак тал оп одобн ы х (в си ст ем а х , б о 
гаты х ж е л е зо м ) до  сф ер оп одобн ы х (в си ст ем а х , н асы щ ен н ы х кобальтом ). Т и 
п ичны е м и к роф отограф и и  при веден ы  н а  р и с. 3.

Рис. 3. Типичные размеры и формы агломератов I и II уровней для составов: 
а — Fe/Co = 10/90; б — Fe/Co = 35/65; в — Fe/Co = 60/40; 

г — Fe/Co = 70/30
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2. О ценки р асп р едел ен и я  ч асти ц  по р азм ер ам , п роведен н ы е дл я  области  
5 — 20  нм м етодом  М У Р , а дл я  ч асти ц  р азм ер ам и  бол ее  5 0  нм  — соп остав л ен и 
ем  р езул ьтатов  эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и  и М У Р (ти п и чн ы е р езул ьтаты  п р и 
ведены  н а  р и с. 4 ), п ок азал и , что в соответствии  с п. 1 типичны м  дл я  в сех  р а с
см отр ен н ы х составов я в л я ется  тр и м одал ьн ое р асп р едел ен и е ч асти ц  по р а зм е
рам: ф р ак ц и я  5 — 15 нм , аглом ераты  (I ур овн я) с ш ир ок и м  р асп р едел ен и ем  и 
м ак си м ум ам и  в области  1 5 0 — 2 5 0  нм  (в зав и си м ости  от хи м и ч еск ого  состава  
ч асти ц ) и к руп н ы е аглом ераты  (II ур овн я) м и к р он н ы х р азм ер ов . П ри  этом  р а з
м еры  ч асти ц  собствен н о наном етровой  ф р ак ц и и  у  Д Н М  F e— N i [4 , 5 ] и F e— Co 
п р ак ти ч еск и  совп адаю т, а аглом ераты  I ур овн я  дл я  си стем ы  F e— Co н еск ольк о  
бол ее к руп н ы е. В области  7 0 0  °С, су д я  по р езул ьтатам  М У Р, р еа л и зу ет ся  с п е 
к ан и е ч асти ц  — ф р ак ц и я  5 — 15 нм п остеп ен н о  и сч еза ет , а аглом ераты  I у р ов 
ня ук р уп н я ю т ся  (рис. 4).

3 . М орф ология ч асти ц  в области  составов с 3 0 — 9 0  вес. % Co оп и сы вается  в 
р ам к ах  сл ед у ю щ ей  м одел и , я в л я ю щ ей ся  общ ей  дл я  Д Н М  в тр и аде F e— C o— N i 
и дл я  и н ди в и дуал ь н ы х н ан ор азм ер н ы х Co и N i [2 ], п ол уч аем ы х в оп ти м ал ь 
н ы х у сл о в и я х  м етодом  восстан овлен и я  ги др ази н ги др атом  соответствую щ и х  
хл ор и дов  в щ ел оч н ой  ср еде.

Ф р ак ц и я  5 — 15 нм , составл ен н ая  и з н ан ок ри стал л и тов  (Н К ), оп р едел я ет  
у ш и р ен и е д и ф р ак ц и он н ы х л и н и й . О бласть р азм ер ов  Н К , устан ов л ен н ая  из  
у ш и р ен и я  и по р езул ьтатам  М У Р, совп адает. Н а р азм ер ы  Н К  п р ак ти ч еск и  не 
влияю т усл ови я  си н т еза  Д Н М , он и  н е д и сп ер ги р ую тся  при  ул ьтр азвук ов ой  о б 
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Рис. 4. Массовые функции распределения частиц по размерам 
для системы Fe/Co = 10/90 до прогрева (1) 

и после прогрева при 300 °C (2) и при 700 °C (3)
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р аботк е и ли  при обл уч ен и и  м ощ ны м и и м п ул ьсам и  уск ор ен н ы х эл ек трон ов  
с эн ер ги ей  1 0 0 — 2 0 0  кэВ  и токам и в и м п ул ьсе до  3 к А /с м 2.

Н К  бл ок и р ую тся  в аглом ераты  I ур овн я , ф орм а и р азм ер ы  к отор ы х зави сят  
от состава и усл ов и й  п ол уч ен и я  Д Н М . Эти аглом ераты  весьм а ком п ак тн ы , что  
сл ед у ет  и з и зм ер ен и й  м и к р оп ор и стости , и устой чи вы  — н е р азр уш аю тся  при  
п рессован и и  и ультр азвук овой  обработке.

А гл ом ер аты  I ур овн я  бл ок и р ую тся , в свою  оч ер едь , в к р уп н ы е ры хл ы е ас- 
соц и аты  п р ои звол ьн ой  ф орм ы , которы е л егк о  р азр уш аю тся  при ул ь т р а зв у к о 
вой обр аботк е водн ы х су сп ен зи й  до  сл агаю щ и х и х  аглом ератов  I ур овн я.

О бращ ает н а  себя  в н и м ани е н аблю даем ы й  н аи бол ее отчетл и во дл я  составов  
ф азов ы х областей  II и IV эф ф ек т «завала» в отри ц ательн ы е зн ач ен и я  ф ун к ц и й  
р асп р ед ел ен и я  по р азм ер ам  Н К , которы й уси л и в ается  п осл е прогрева обр азцов  
в области  3 0 0  °С в и н ер тн ой  атм осф ере (рис. 4).

С огласно теор ии  М У Р [9 ], такой эф ф ек т св я зан  вер оятн ее всего с н аличием  
н а п овер хн ости  р ассеи в аю щ и х ч асти ц  ф азы  с п р ом еж уточ н ы м  (м е ж д у  п л отн о
стью  частицы  и ср еды ) зн ач ен и ем  р ассеи в аю щ ей  п лотности .

Р езул ьтаты  Р Ф А  и Д М А  (рис. 5) сви детел ьствую т, что в состав ах , отвеч аю 
щ и х  ф азовы м  обл астям  II и IV , и м еется  в н езн ач и тел ь н ы х к ол и ч ествах  п р и 
м есь ги др ок си дов , которы е при т ем п ер атур е > 2 0 0  °С превращ аю тся  дл я  со ст а 
вов ф азовой  области  II в Co3O4, а дл я  области  IV в CoO • F e2O3. Э том у соотв етст
вую т и дан н ы е Р Ф л А , п ок азав ш и е возр астан и е к и сл ор ода  в состав ах , отвеч аю 
щ и х  областям  II и особен н о  IV относи тел ьн о  составов ф азовой  области  III. 
С учетом  р азви тости  п овер хн ости  Д Н М  (по р езул ьтатам  и зм ер ен и й  м етодом  
БЭТ Фуд. =  1 1 — 16  м 2/ г  дл я  обр азц ов  с р азны м  составом ) состоя н и е п овер хн ости  
и хар ак тер  т ер м ости м ул и р уем ы х п ов ер хн остн ы х п р евр ащ ен и й  бы ли сп е ц и 
ально р ассм отрены  м етодом  Д М А .

Д ер и ватогр ам м ы  с одн оврем ен н ы м  м асс-сп ек тр ом етр и ч еск и м  ан али зом  
в ы дел я ю щ и хся  при л и н ей н ом  нагр еван и и  обр азц ов  газообр азн ы х  продуктов  
бы ли получен ы  дл я  всей р ассм атри ваем ой  области  составов (F e /C o  от 9 /1  до  
1 /9 )  с ш агом  и зм ен ен и я  в 10 вес. % . Т ипичны е р езул ьтаты  дл я  в сех  в ы дел ен 
н ы х ф азовы х областей  представлены  н а  р и с. 5.

В ы дел я ю тся  в к ачестве ти п и ч н ы х три тем п ер атур н ы е области  протек ан и я  
п ов ер хн остн ы х р еа к ц и й , со п р о в о ж д а ю щ и х ся  и зм ен ен и я м и  веса обр азц ов  и 
в ы делен и ем  газообр азн ы х  продук тов .

П ри  1 0 0 — 1 2 0  °С и м еет м есто  десор бц и я  H 2O, O2 и CO2 со  слабы м  эн д о т ер 
м и ч еск и м  эф ф ек т ом , причем  п овер хн ость  Д Н М  захваты вает в осн овн ом  воду и 
л и ш ь в сл едов ы х к ол и ч ествах  O2 и CO2 (см . от н ош ен и я  и он н ы х токов, соответ
ст в ую щ и х m / e  1 8 , 3 2  и 4 4 ). С орбционная  сп особн ость  составов  и з ф азов ы х о б 
л астей  III и IV отн оси тел ьн о  м ен ьш е, чем  дл я  обл астей  I и II. И сх о д я  и з о т н о 
си тел ьн о  н и зк и х  тем п ер атур  д есо р б ц и и , п р ак ти ч еск ой  н езав и си м ости  и х  от 
составов  обр азц ов , и на осн ове оц ен ок  — с уч етом  вел и чи н  удел ь н ы х п ов ер хн о
ст ей , потери  веса при десор бц и и  и п р ен ебр егая  сор бц и ей  O2 и CO2, м о ж н о  с д е 
лать обосн ов ан н ое п р ед п о л о ж ен и е , что хар ак тер  адсор бц и и  — ф и зи ч еск и й , 
бл и зк и й  к м он осл ой н ом у . Н абл ю даем ы е в р еж и м е  Д М А  в области  1 9 0 — 2 1 0  °С 
(дл я  составов , отвеч аю щ и х ф азовы м  областям  I и II) и при 2 4 0 — 2 5 0  °С (для  с о 
ставов и з обл астей  III и IV) эн дот ер м и ч еск и е п р евр ащ ен и я  естеств ен н о  отнести  
к тер м ор асп аду  ги др ок си дов . Д ей ств и тел ь н о , газообразн ы м  п р одук том  являет-
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Рис. 5. Деривато-масс-спектрограммы составов Fe/Со = 10/90 (а), Fe/Со = 70/30 (б)

ся  п р ак ти ч еск и  л и ш ь вода, а тем п ер атур н ы е области  п р евращ ен и й  б л и зк и  к 
устан овл енн ы м  Р Ф А  дл я  р а зл о ж ен и я  ги др ок си дов  в и зотер м и ч еск ом  р еж и м е.

В качествен н ом  согл аси и  с р езул ьтатам и  Р Ф А  и Р Ф л А  н а х о д и тся  в ы тек аю 
щ ий  и з Д М А  вы вод о б о л ь ш и х , чем  в твердом  р астворе F e— Со (О Ц К ) с о д е р ж а 
н и я х  ги др ок си дов  в состав ах , отвеч аю щ и х ф азовы м  областям  I, II и о со б ен 
но IV. П ри этом  и н тен си вн ость  п р оц ессов  (величины  потери  веса обр азц ов , 
тока  и онов  при  м асс-сп ек тр ом етр и и  п родук тов , эн д о т ер м и ч еск и х  эф ф ек тов), 
достаточ н о  р езк о  и зм ен я ется  при  варьировании соотн ош ен и я  F e/С о , им ен н о  
в бли зи  гр ан и ц  ф азов ы х обл астей  II и III, а т а к ж е — особен н о  вы р аж ен о  — III и 
IV (рис. 2 ), п одтв ер ж дая  р еальность  п остр оен н ого  ф азового  портрета.

П ри тем п ер атур ах  вы ш е 2 8 0  °С (хар ак тер н ы х дл я  к а ж д о й  ф азовой  о б л а с
ти) н абл ю дается  сл абое о к и сл ен и е Д Н М  в обедн ен н ой  по к и сл ор од у  ср ед е , п р о
т ек аю щ ее т а к ж е сп ец и ф и ч н о  дл я  к а ж д о й  группы  составов.
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Т верды й р аствор  F e — Co (О Ц К ) весьм а к о р р о зи о н н о  у ст ой ч и в  во всем  д и а 
п а зо н е  состав ов , о т в еч а ю щ и х  ф азов ой  обл асти  III; ск ор ост и  и гл уби н ы  о к и с 
л ен и я  в у сл о в и я х  эк сп ер и м ен т а  за м етн о  м ен ь ш е, чем  в сл у ч а е состав ов , о т в е
ч а ю щ и х  д в у х ф а зн ы м  обл астя м  I, II и отчасти  IV . П ри  т ер м остати р ов ан и и  
н и ж е  3 0 0  °С обр азц ы  п р а к т и ч еск и  н е о к и сл я ю т ся . П р и  п ер ех о д е  и з области  
твер дого  р аствор а  в д в у х ф а зн у ю  обл асть  IV н а р я д у  со  зн ач и тел ь н ы м  у в ел и ч е
н и ем  к ол и ч ест в а  ги д р о к си д о в  р езк о  возр астаю т ск ор ость  и гл у б и н а  к ор р ози и  
составов , о д н а к о , при д а л ь н ей ш ем  у в ел и ч ен и и  со о т н о ш ен и я  F e /C o  (с о д е р ж а 
н и е к обал ьта  < 3 0  вес. % ) н а р я д у  с р остом  с о д е р ж а н и я  ги д р о к си д о в  н а б л ю д а 
ет ся  р езк о е  с н и ж е н и е  ск ор ост и  о к и сл ен и я . С оставы  в ср ед е , о б ед н ен н о й  по  
к и сл о р о д у , устой ч и в ы  к к о р р о зи и  при т ер м остат и р ов ан и и  до  ~ 4 0 0  °С. И з л о 
ж е н н ы е р езул ь тат ы , с у ч ет ом  да н н ы х  М У Р (р и с. 4 ) , п озв ол я ю т п р е д п о л о 
ж и т ь , что  п р и ч и н ой  п а сси в ац и и  в ы сок он асы щ ен н ы х ж е л е зо м  Д Н М  F e — Co 
я в л я ется  о б р а зо в а н и е при  тер м о р а сп а д е п о в ер х н о ст н о го  сл о ж н о го  гидро-  
к си д н о го  сл о я  F e3O4 (CoO • F e2O3) дост аточ н ой  тол щ и н ы , п ок р ы в аю щ его  всю  
п ов ер хн ост ь  ч а ст и ц  Д Н М . В ы сок ая  к ом п ак тн ость  и «н ул ев ая »  м и к р о п о р и с
тость  агл ом ер атов  I ур ов н я  (см . вы ш е) п озв ол я ю т  сч и тать , что  и м еет  м есто  
п асси в ац и я  и м ен н о  эт и х  ч асти ц ; сф ер о п о д о б н а я  ф ор м а  и х  д л я  р а ссм а т р и в а е
м ы х составов  (р и с. 3 , г) обл егч ает  п о в ер х н о ст н у ю  за щ и т у  от о к и сл ен и я , 
а о ц ен ен н а я  п р и б л и зи т ел ь н о  и з  д а н н ы х  М У Р т о л щ и н а  о к си д н о го  сл оя  со ста в 
л яет  ~ 8  нм .

Д л я  оц ен к и  п ер сп ек ти в  п р и м ен ен и я  н ан ор азм ер н ы х си стем  F e— Co, в том  
ч и сл е дл я  п ол уч ен и я  к ор р ози он н о-устой ч и вы х н ан ор азм ер н ы х составов , т р е
буется  дал ь н ей ш ее бол ее п ол н ое и зу ч ен и е  особен н остей  Д Н М  F e— Co.
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СИНТЕЗ ОКСИДНЫХ НАНО- И МИКРОФАЗ 
И МЕТАЛЛ-МАТРИЧНЫХ КОМПОЗИТОВ 

НА ИХ ОСНОВЕ

ВВЕДЕНИЕ
В п осл едн и е годы  больш ое вним ание удел я ет ся  эл ек тр охи м и ч еск ом у си н т е

зу  к ом п ози ц и он н ы х м атериалов, п редставляю щ и х собой  м еталл ическую  м атр и 
ц у  с инкорпорированны м и частицам и ок си дов , карбидов, боридов и др уги х  ф аз 
внедр ения [1 — 4]. П овы ш енны й интерес к систем ам  такого р ода  связан  с п ер 
спективам и п олуч ен и я  на и х  основе ф ун к ци он ал ьн ы х покры тий , обладаю щ и х  
улучш ен н ы м и  м ехан и ч еск и м и  свойствам и и вы сокой хи м и ч еск ой  стаби льн о
стью . Х отя  общ ая картина процессов, протек аю щ и х при эл ек тр охи м и ч еск ом  со- 
осаж д ен и и  м еталл а и ди сп ер сн ы х ф аз, и сследован а достаточно п одробно [1 ], о д 
нако возм ож н ость  управл ен и я м ехан и ч еск и м и  свойствам и к ом позитов  за  счет  
цел енаправл енного и зм ен ен и я  стр уктур но-м орф ологи ческ и х и эл ек т р охи м и ч е
ск и х  хар актер истик  вн едр яю щ и хся  частиц остается во многом  н еи ссл едован 
ной. Ц ель настоящ ей  работы  состоял а в и зуч ен и и  к и н ети к и  и м ехан и зм а  эл ек 
трохи м и ческого  си н теза  м еталл -ок сидн ы х к ом позитов  за  счет соосаж д ен и я  н и 
келя как м атричного м еталл а с вы сокодисперсны м и ок си дн ы м и  ф азам и р азл и ч 
ной м орф ологии и природы  (в частности , обладаю щ им и собственной редокс-ак- 
тивностью ), а т ак ж е гетероструктурам и тип а «оксид — ок си д».

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
К ом п ози ц и он н ы е м етал л -ок си дн ы е пок ры ти я н ан оси л и  на ф ольгирован- 

ны й м едью  стек л отек стол и т  и з су сп ен зи о н н о го  эл ек тр ол и та  о са ж д ен и я  с л е 
д ую щ его  состава: N iS O 4 — 2 0 0  г /л ,  N iC l2 — 50  г /л ,  H 3BO3 — 3 5  г /л ,  с о д е р ж а 
н и е ди сп ер сн ой  ф азы  в эл ек т р о л и те-су сп ен зи и  — 0 ,5  г /л ;  рН  4 ,5 — 5 ,5 ; п л от 
ность к атодн ого  тока — 2 А /д м 2. П ол учен н ы е пок ры ти я и м ел и  тол щ и н у  
20  м км.

В качестве ф аз вн едр ен и я  и сп ол ьзовал и  нано- и м и к роч асти ц ы  TiO 2, SnO 2, 
In 2O3, F e2O3, M oO3, V 2O5 (рис. 1 ), которы е бы ли получен ы  сол ьвато-терм иче- 
ск и м  м етодом  п утем  п о л и к он ден сац и и  соотв етствую щ и х ок сок и сл от . П оск ол ь 
к у , как  бы ло п ок азан о  р ан ее [5 ], в ы сок оди сп ер сн ы й  MoO3 н еустой ч и в  и п о ст е
п ен н о  р аствор яется  в растворе эл ек т р охи м и ч еск ого  о са ж д ен и я  н и к ел я , на п о 
вер хн ость  ч асти ц  тр и ок си да  м ол и бден а  доп ол н и тел ьн о  о са ж д а л и  обол оч к у  из  
V 2O5, что п озв ол я л о  получи ть  стабильны е эл ек трол и ты .

Р а зм ер н о -м о р ф о л о ги ч еск и е  х а р а к т ер и ст и к и  и сп о л ь зо в а н н ы х  ок си д н ы х  
д и сп е р с и й , а т а к ж е  м и к р ор ел ь еф  п ов ер хн ост и  эл ек т р о х и м и ч ес к и  сф о р м и р о 
ван н ы х п л ен ок  и зу ч а л и  с п ом ощ ью  ск а н и р у ю щ его  эл ек т р о н н о го  м и к р оск оп а  
L E O -1420  с эл ек т р он н ы м  м и к р о зо н д о м . К о н ц ен тр а ц и ю  и н к ор п ор и р ов ан н ой  
о к си д н о й  ф азы  в п л ен к е  к о м п о зи т а  о п р ед ел я л и  эм и сси о н н ы м  м ет одом  с ис-
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г — 300 нм д — 300 нм е — 300 нм

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения частиц SnO2 (а), In2O3 (б), TiO2 (в), 
Fe2O3 (г), V2O5 (3) и частиц MoO3, модифицированных поверхностным осаждением V2O5 (е)

п ол ь зов ан и ем  сп ек тр о м ет р а  S p e c tr o f la m e  IC P. И с сл ед о в а н и я  м ет одам и  р ен т 
ген о ф о т о эл ек тр о н н о й  и о ж е -э л е к т р о н н о й  сп ек т р о ск о п и и  в ы п ол н я л и , с о о т 
в ет ст в ен н о , с и сп о л ь зо в а н и ем  сп ек тр ом ет р ов  Q an tu m  2 0 0 0 P H I  и P e r k in  E lm er  
P M 6 0 0 .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
И з ди агр ам м  п ри р оста  м ассы , п р и в еден н ы х н а  рис. 2 , ви дн о , что в п р и су т 

ствии ок си д н ы х  ч асти ц  ск ор ость  о са ж д ен и я  к ом п ози та  н еск ол ьк о  возр астает, 
причем  ук азан н ы й  эф ф ек т н аи бол ее вы р аж ен  дл я  ч асти ц  V 2O5 и гетер остр ук 
туры  MoO3/ V 2O5. В сл уч ае эл ек т р охи м и ч еск и  и н ер тн ы х ч асти ц  TiO 2, SnO 2, 
In 2O3, F e2O3 н абл ю даю щ ееся  ув ел и ч ен и е ск ор ости  о са ж д ен и я  м о ж н о  о б ъ я с
нить ф ор м и рован и ем  бол ее р азви той  п овер хн ости  и п одавл ен и ем  п р оц есса  вы 
д ел ен и я  водорода. В сл уч ае ч асти ц  V 2O5 и M oO3/V 2O5 ф орм и рован и ю  к о м п о зи 
та сп особствует  н ал и ч и е у  у к а за н н ы х  ок си дов  в ы р аж ен н ой  р едок с-ак ти вн ости  
(п осл ед н ее  обстоятельство хор ош о п р осл еж и в ает ся  по данны м  эл ек т р о х и м и ч е
ск и х  и зм ер ен и й  — р и с. 3 , а ). Эта р едок с-ак ти в н ость  откры вает возм ож н ость  
дл я  п рям ого в осстан овлен и я  ионов н и к ел я  на п овер хн ости  в н едр я ю щ ей ся  о к 
си д н о й  ф азы , что со зд а ет  бл агоп ри ятн ы е усл ов и я  дл я  зар астан и я  и н к ор п ор и 
р ован н ы х ч асти ц  V 2O5 и M oO3/ V 2O5 м атричны м  м еталл ом . Р езул ьтатом  я в л я 
ется  бы строе и эф ф ек ти вн ое и н к ап сул и р ов ан и е ок си д а , захваты ваем ого н и к е
левой м атр и ц ей , о чем  сви детельствую т как дан н ы е эл ек т р о н н о -м и к р о ск о п и 
ч еск ого  и ссл едован и я  (рис. 3 , б ), и р езул ьтаты  эл ек т р он н о-зон дов ого  ан ал и за , 
п одтв ер ж даю щ его  ф акт обр азов ан и я  н и к ел ев ы х ч асти ц  н а  п ов ер хн ости  о к си д 
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Рис. 2. Диаграмма прироста массы для процесса осаждения никеля 
и композитов «металл — оксид» за 60 мин

Рис. 3. Циклические вольтамперометрические кривые для угольного пастового электрода, 
содержащего MoO3 (1); MoO3/V 2O5 (2) (электролит 0,25 M Na2SO4, pH 4, скорость разверт
ки потенциала 0,1 B/c) [2] (а). Электронно-микроскопическое изображение частиц нике
ля, растущих на поверхности частицы MoO3/V 2O5, захваченной гальваническим осадком

в ходе электроосаждения (б)

ны х в к л ю ч ен и й , так и то обстоятельство, что и н тен си вн ость  ож е-эл ек тр он н ого  
и р ен тген оф отоэл ек тр он н ого  си гн алов  дл я  ван ади я  возр астает в р езул ьтате  
и он н ого травлен и я п овер хн ости  к ом п ози тов  N i— V 2O5 и N i— M oO3/V 2O5. Э ф 
ф ек тивн ость  и н к ор п ор и р ов ан и я  у к а за н н ы х  ч асти ц  обесп еч и вает  д ост и ж ен и е  
относи тел ьн о  вы сокого со д ер ж а н и я  о к си д а  в к ом п ози те д а ж е  при небольш ой  
к он ц ен тр ац и и  д и сп ер сн ы х ч асти ц  в су сп ен зи о н н о м  эл ек тр ол и те. О тм етим , что  
п осл ед н ее  обстоятельство носит п ри н ц и п и ал ьн ы й  хар ак т ер , п оск ол ьк у  одной
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Рис. 4. Относительная износостойкость исследованных металл-оксидных 
композитов (в сравнении с чистым гальваническим никелем) (а) 

и содержание дисперсной фазы в композитных пленках «металл-оксид» (б)

и з  осн овн ы х пробл ем  при п ол уч ен и и  м етал л -м атр и ч н ы х к ом п ози тов  за  счет  
эл ек т р о х и м и ч еск о го  о са ж д ен и я  яв л я ется  н еобходи м ость  п о д д ер ж а н и я  к о н 
ц ен тр ац и и  ч асти ц  в эл ек тр ол и те о са ж д ен и я  на очен ь  вы соком  ур овн е (до  
2 0 0  г /л  [1 ]). П ер еход  к р едок с-ак ти вн ы м  ч асти ц ам , л и бо к ч асти ц ам  с ре- 
док с-ак ти в н ой  обол оч к ой  обесп еч и вает  п ол уч ен и е к ом п ози тов  с сод ер ж ан и ем  
о к си д н о й  ф азы  на ур овн е до  4 м асс. % (рис. 4 , б ) при со д ер ж а н и и  ф азы  в н едр е
н ия в эл ек т р ол и те 0 ,5  г /л .  С др угой  стор оны , эф ф ек ти вн ое врастан и е ч астиц  
V 2O5 и M oO3/V 2O5 в ни к ел евы й  осадок  обесп еч и вает  и х  п рочное связы ван и е  
с м етал л и ч еск ой  м атр и ц ей -н оси тел ем  и п р ед у п р еж д а ет  в озм ож н ы е эф ф екты  
абр ази вн ого  и зн оса .

И ссл едов ан и е и зн осост ой к ости  п ол уч ен н ы х к ом п ози тн ы х покры тий  в у с 
л ов и я х  су х о г о  трени я  п ок азал о , что и н к ор п ор и р ован и е ч асти ц  TiO2, F e2O3, 
V 2O5 и MoO3/ V 2O5 п риводит к сн и ж ен и ю  и зн о са  п ов ер хн ости  гал ьванического  
н и к ел я , причем  ук азан н ы й  эф ф ек т н аи бол ее я р к о  п роя в л я ется  в сл уч ае ч а с
тиц  M oO3, м оди ф и ц и р ов ан н ы х V 2O5 (рис. 4 , а ). Н абл ю даю щ ееся  ув ел и ч ен и е  
и зн осостой к ости  части ч н о о б ъ я сн я ется  ар м и р ован и ем  м етал л и ч еск ой  м атр и 
цы  ф азой  вн едр ен и я  (м и к р отвердость  п овы ш ается  на 2 0 — 50  % в сл уч ае всех  
и сп ол ьзован н ы х ок си дов); в то ж е  врем я то обстоятельство, что к оэф ф и ц и ен т  
трени я  при п ер ех о д е  от гал ьван и ческ ого  н и к ел я  к к о м п о зи ту  N i— M oO3/ V 2O5 
у м ен ь ш ается  с 0 ,3  до  0 ,0 6  ук азы в ает , что в этом  сл уч ае вы сокая и зн о со ст о й 
кость обусл ов л ен а  сам осм азы ваю щ и м и  свойствам и MoO3, и м ею щ его  по д а н 
ны м , при веден н ы м  в работе [2 ], сл ои ст ую  стр ук тур у .
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
И сп ол ьзов ан и е в качестве ф азы  вн едр ен и я  ч асти ц  MoO3 с обол оч к ой  из 

V 2O5 п озвол яет  п олучать  и зн о со ст о й к и е к ом п ози тн ы е пок ры ти я и з н и зк о к о н 
ц ен тр и р ован н ы х сусп ен зи о н н ы х  эл ек тр ол и тов  и п р едуп р еди ть  р астворение  
ф азы  тр и ок си да  м оли бден а; при этом  сл ои стая  ст р ук тур а , хар ак тер н ая  для  
гек сагон ал ьн ого  тр и ок си да  м ол и бден а , п ри дает  к о м п о зи ту  сам осм азы ваю щ и е  
свойства, в то врем я как  р едок с-св ой ств а , п р и сущ и е V 2O5, обесп ечи ваю т э ф 
ф ек ти вн ое зар астан и е ч асти ц  M oO3/V 2O5 м атричны м  м етал л ом . Р езультаты  
работы  сви детельствую т о том , что н ан есен и е оболочек  и з р едок с-ак ти вн ого  
о к си д а  н а  части ц ы  в н едр я ю щ ей ся  ф азы  п озвол яет  сущ еств ен н о  расш ир и ть  
в озм ож н ости  по п ол уч ен и ю  м етал л -м атр и ч н ы х к ом п ози ц и он н ы х п окры тий  и 
яв л я ется  эф ф ек ти вн ы м  ср едством  уп р ав л ен и я  ст р ук тур н о-м ор ф ол оги ческ и м и  
и тр и бол оги ческ и м и  хар ак т ер и ст и к ам и  п окры тий  такого рода.
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СОНОХИМИЧЕСКАЯ ПАССИВАЦИЯ АЛЮМИНИЯ 
И АЛЮМИНИЕВЫХ СПЛАВОВ

ВВЕДЕНИЕ
И ссл ед ов ан и ю  х и м и ч еск о г о  д ей ст в и я  у л ь т р а зв у к а  в п о сл ед н ее  врем я  у д е 

л я ет ся  б ол ь ш ое в н и м а н и е , п о ск о л ь к у  со н о х и м и ч ес к и е  п р оц ессы  откры ваю т  
н овы е в о зм о ж н о с т и  в обл асти  у п р а в л я ем о го  си н т еза  н ео р га н и ч еск и х  ф а з, г е 
т ер оген н ого  к а т а л и за  и м о д и ф и ц и р о в а н и я  п о в ер х н о ст и  т вер ды х тел  [ 1 — 3]. 
О сновны м и д ей ст в у ю щ и м и  ф ак тор ам и  при ул ь т р азв ук ов ой  обр аботк е я в л я 
ет ся  сн я т и е  д и ф ф у зи о н н ы х  о гр а н и ч ен и й  [4 ], а т а к ж е  я в л ен и я  к ав и тац и он н ой  
п р и р оды , со п р о в о ж д а ю щ и е ся  и м п ул ьсн ы м  т ер м и ч еск и м  в о зд ей ст в и ем  и г е 
н ер а ц и ей  р а д и к а л ь н ы х  ч аст и ц  при  сх л о п ы в а н и и  к а в и та ц и о н н ы х  п узы р ьк ов  
[5 , 6 ]. Н а сто я щ а я  р абота  п о св я щ ен а  и зу ч е н и ю  х и м и ч е с к и х  п осл ед ств и й  д е й 
ств и я  в ы сок ои н тен си в н ого  у л ь т р а зв у к а  н а  п ов ер хн ост ь  а л ю м и н и й -м ед н о го  
сп л ава.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
О бразцы  сп л ава  ал ю м и н и й  — м едь A A  2 0 2 4  подвер гали  и н тен си в н ом у  

ул ь тр азвук ов ом у обл уч ен и ю  в водной ср ед е  с и сп ол ьзов ан и ем  ген ер атор а  ул ь т 
р азв ук а  V IP  1 0 0 0 h d  (H e ilsch er , Г ер м ан и я), ф ун к ц и о н и р у ю щ его  на частоте  
20  М Гц. Р асч етн ая  м ощ н ость  и зл у ч ен и я  состав л я л а  5 7  В т /с м 2. М икрорельеф  
п ов ер хн ости  обл уч ен н ы х обр азц ов  и ссл едовал и  с пом ощ ью  ск ан и р ую щ его  
эл ек тр он н ого  м и к р оск оп а  L E O -1420 с р ен тген ов ск и м  м и к р оан ал и затор ом  
R o n tec . К ор р ози он н ы е и ссл едован и я  вы пол няли  м етодом  эл ек т р охи м и ч еск ой  
и м п едан сн ой  сп ек тр оск оп и и  с и сп ол ьзов ан и ем  G am ry F A S 2  ф ем тостата  в д и а 
п а зо н е частот 5 • 1 0 4— 1 0 -3 Гц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
К ак ви дн о и з п р и в еден н ы х на р ис. 1 эл ек т р он н о-м и к р оск оп и ч еск и х  и зо 

б р а ж ен и й  п ов ер хн ости  обр азц ов  ал ю м и н и й -м едн ого  сп л ава, в оздей ств и е и н 
тен си вн ого ул ь т р азвук а  при води т к и зм ен ен и ю  м орф ол огии  п ов ер хн ост и , к о 
торая п ри обр етает ч еш уй ч атообр азн ую  ст р ук т ур у . И ссл едов ан и я  м етодом  
р ен тген оф л уор есц ен тн ой  сп ек тр оск оп и и  п ок азал и , что р езул ьтатом  ул ь тр а
зв ук ового в оздей ств и я  я в л я ется  о к и сл ен и е п ов ер хн ост и , при чем  при  и сп ол ь 
зован н ой  м ощ н ости  и зл у ч ен и я  к оли чество обр азую щ егося  п ов ер хн остн ого  о к 
си д а  насы щ ается  п осл е п ервы х 10  м ин  обл уч ен и я  (ри с. 2 ).

Н абл ю даю щ ееся  со н о х и м и ч еск о е о к и сл ен и е сп л ава м о ж н о  объ я сн и ть  д е й 
ствием  р ади к ал ьн ы х ч асти ц  (р азл и ч н ы х ф орм  ак тивного к и сл ор ода), а т ак ж е  
р азр уш ен и ем  и сх о д н о го  н ативного ок си дн ого  сл оя  к ав и тац и он н ы м и  стр уям и . 
О том , что ф ор м и р ован и е ок си дн ого  сл оя  вклю чает проц ессы  д еп а сси в а ц и и -р е
о к и сл ен и я  св и детел ьствует  и м ор ф ол огия  п ов ер хн ост и , ф ор м и р ую щ ей ся  в р е 
зул ьтате со н о х и м и ч еск о й  обр аботк и .

П о данны м  р ен тген оф азового  ан ал и за , обр азую щ и еся  п р одук ты  ок и сл ен и я  
представляю т собой  бай ер и т A l(O H )3; в то ж е  врем я по м ер е р оста  дозов ой  н а 
гр у зк и  н а  р ен тген ов ск и х  д и ф р ак тогр ам м ах п оявл яю тся  доп ол н и тел ьн ы е л и 
н и и  бем и та  A lO (O H ), что ук азы вает  н а  п остеп ен н ое р азв и ти е п роц ессов  д е г и д 
р атац и и  при ул ьтр азвук овом  воздей стви и .

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения поверхности образца алюминий- 
медного сплава до (а) и после (б) облучения в ультразвуковом поле в течение 10 мин
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Рис. 2. Рентгенофлуоресцентные спектры образца алюминий-медного сплава до (а) 
и после (б) облучения в ультразвуковом поле в течение 10 мин

Д етальное исследован и е структуры  ок и сл ен н ого  сл оя  бы ло вы полнено м ето
дом  эл ектронного м и к р озон да, п озволяю щ его си н хр он н о регистрировать от н о
сительное содер ж ан и е алю м и н и я , к и сл орода и м еди  в р азли ч н ы х точках о б л у 
ченной  п овер хности . И з проф илей  пространственного р асп редел ен и я  элем ентов  
вдоль ли н и и  сканирования электронны м  лучом  сл едует , что связанны й к и сл о
род равном ерно р асп редел ен  по поверхности  обр азц а, подвергнутого ул ьтр азву
к овом у облучен и ю , за  и ск л ю чением  участков , соответствую щ и х, судя  по д а н 
ным работы  [7] и наш им  эксперим ентальны м  р езул ьтатам , вклю чениям  интер- 
м еталл ида A l2Cu. К ак видно из рис. 3 , вблизи  ук азан н ы х вклю чений сон охи м и -

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение поверхности образца алюминий-медного 
сплава после облучения ультразвуком в течение 10 мин. Светлые пятна, соответствующие 
участкам, обогащенным медью, темные пятна — элементы поверхностной морфологии 
(ямки); линия на изображении соответствует траектории электронного пучка при получении 
поверхностных концентрационных профилей (а). Профили распределения концентрации 

кислорода и меди на поверхности образца (б)
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ческ ое ок и сл ен и е протекает значительно эф ф ек ти вн ее, в резул ьтате чего ф ор 
м и руется  слой  о к си да  больш ей толщ ины . Н абл ю даю щ ую ся и н тенсиф икацию  
п р оц есса  ок и сл ен и я  алю м иния м ож н о  объ ясни ть  эф ф ективны м  восстановлени
ем  к и сл орода на обогащ ен н ы х м едью  вклю чения под воздействием  ул ьтр азвук о
вого поля.

С он охи м и ч еск ое ан оди р ов ан и е зав ер ш ается  п осл е обр азов ан и я  достаточно  
толстого и плотн ого ок си дн ого  сл оя , к а п сул и р ую щ его  и н тер м етал л и ч еск и е  
вк л ю ч ен и я . П осл едн ее обстоятельство д о л ж н о  способствовать повы ш ению  
к ор р ози он н ой  устой ч и вости  сп л ава, п оск ол ь к у  и м ен н о  ук азан н ы е вклю чения  
я в л яю тся  точк ам и  р азв и ти я  п и ттинговой  к ор р ози и  в д еп а сси в и р у ю щ и х  ср е 
д а х . Э л ек тр охи м и ч еск и е и зм ер ен и я  сви детельствую т о том , что барьерны й  
сл ой , создав аем ы й  в р езул ь тате со н о х и м и ч еск о й  обр аботк и , обесп ечи вает  р е з 
кое п овы ш ен и е к ор р ози он н ой  стаби л ьн ости  ал ю м и н и й -м едн ого  сплава. Так, 
при п ер ех о д е  к обл уч ен н ы м  ул ьтр азвук ом  п ов ер хн остя м  ск ор ость  к орр ози и  
в 0 ,0 5  М растворе N a d ,  оц ен ен н ая  и сх о д я  и з вел ичины  и м п едан са  при эк стр а 
п ол я ц и и  н а  сл уч ай  н ул евой  частоты , ум ен ьш ается  бол ее чем  в 2 р аза.

Таким образом , ультразвуковая обработка алю м иний-м едного сплава в вод
ной ср еде приводит к образованию  поверхностной защ итной пленки , причем  про
цесс ее роста отличается вы сокой селективностью  и носит адаптивны й характер с 
отрицательной обратной связью  (соноэлектрохим ическое окисл ение заверш ает
ся , когда обеспечивается полное изолирование интерм еталлидны х вклю чений).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
О бл уч ен и е п ов ер хн ост и  ал ю м и н и я  и ал ю м и н и й -м ед н ы х  сп л авов  у л ь т р а 

зв ук ом  вы сок ой  и н тен си в н ост и  (д еся т к и  В т /с м 2) п р и в оди т  к ф ор м и р ов ан и ю  
п ов ер х н о ст н о го  сл о я  и з ги д р о к си д а  а л ю м и н и я , п р етер п ев аю щ его  п о ст еп е н 
н ую  д ег и д р а т а ц и ю  с о бр азов ан и ем  ф азы  б ем и т а . Р езу л ь та т о м  я в л я ет ся  в о з
н и к н о в ен и е б л о к и р у ю щ его  п о в ер х н о ст н о го  сл о я , н а д е ж н о  и зо л и р у ю щ его  п о 
вер хн ост н ы е в к л ю ч ен и я , о богащ ен н ы е м едь ю , что  п р е д у п р е ж д а е т  р азв и ти е  
п ов ер х н о ст н о й  к о р р о зи и . Т ак и м  о б р а зо м , ул ь т р а зв у к о в а я  обр аботк а , обы чно  
п р ед ш ест в у ю щ а я  н а н есен и ю  за щ и т н о -к о р р о зи о н н ы х  п ок р ы ти й  (п о л и м ер 
н ы х , г и б р и д н ы х ), м о ж ет  вы ступ ать  в к ач еств е са м о сто я т ел ь н о го  ф ак тор а , 
о б есп еч и в аю щ его  п ов ы ш ен н ую  за щ и т у  от к о р р о зи и  а л ю м и н и я  и а л ю м и н и е
вы х сп л авов  в агр есси в н ы х ср ед а х .
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ДЕГИДРАТАЦИЯ ГЕЛЕЙ 
ГИДРОКСИАПАТИТА И ТРИКАЛЬЦИЙФОСФАТА 

ДО БИОАКТИВНЫХ КСЕРОГЕЛЕЙ

Г и др ок си ап ати т  (ГА ) отн оси тся  к р я д у  н еор ган и ч еск и х  со ед и н ен и й , и гр аю 
щ и х  в аж н ую  роль в ж и в ы х  о р га н и зм а х , п оск ол ьк у  яв л я ется  осн овн ой  м и н е
ральной  к ом п он ен той  тверды х ткан ей  м л ек оп и т аю щ и х, обладает  би оак ти в н ы 
ми свойствам и и в св я зи  с этим  ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  дл я  п ол уч ен и я  р а зл и ч 
ны х би ом атери ал ов  [1 — 3]. Н ар я д у  с ГА  и звестен  т а к ж е би осовм ести м ы й  с р е д 
ни й  ф осф ат к ал ьц и я  — тр и к альц и й ф осф ат (Т К Ф ), которы й в отл и ч и е от ГА  
ха р а к т ер и зу ется  бол ее вы сокой раствор и м остью  и в ж и д к о ф а зн ы х  м етодах  м о 
ж е т  бы ть соп утств ую щ и м  п родук том  его  си н т еза  [4 , 5].

И звестн о  [6 , 7 ], что обр азов ан и е ГА  и з растворов сол ей  к ал ьц и я  и ф осф ора  
протек ает в две стади и . С начала о бр азует ся  ам орф ны й ф осф ат к ал ь ц и я , с о 
ст оя щ и й  и з и он н ы х ассоц и атов  Ca9(PO 4)6 — «к ластеров  П о зн ер а » . Н а  второй  
стади и  п р ои сходи т  ги др ол и ти ч еск ая  тр ан сф ор м ац и я  ам орф ного ф осф ата к ал ь 
ц и я  с обр азован и ем  ГА. В н ек оторы х сл у ч а я х  под вл и ян и ем  р азл и ч н ы х у с л о 
вий си н т еза  ГА  (к он ц ен тр ац и и  р еаген тов , соотн ош ен и я  С а /Р , величины  рН , 
п р одол ж и т ел ь н ости  п р оц есса  и д р .)  п р ои сходи т  ч асти ч н ое р аствор ен и е ам ор ф 
ного ф осф ата к ал ь ц и я , что при води т к обр азован и ю  ф азы  ТК Ф . Р а н ее  нами  
бы ло устан ов л ен о , что н аи бол ее биоак ти вн ы м и  свойствам и обладаю т нанокри- 
стал л и ч еск и е ф осф аты  к ал ьц и я  в ф орм е геля и к сер огел я  [8 ]. Ц елью  данной  
работы  я вл ял ось  и зу ч ен и е  вл и я н и я  р азл и ч н ы х способов  деги др ат ац и и  гелей  
ГА  и ТК Ф  н а  свой ства и х  к сер огел ей .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Гели ГА  и ТК Ф  п ол уч ал и  в заи м одей ств и ем  водн ы х растворов, со д ер ж а щ и х  

ионы  к ал ьц и я  и ги др оф осф ат-ион ы , при оп р едел ен н ом  соотн ош ен и и  С а /Р  по  
известн ы м  м етоди к ам  [9 , 10 ]. К сер огел и  ф осф атов к ал ьц и я  (Г А  и ТК Ф ) п о л у 
чали д еги др ат ац и ей  и х  3 — 10  % гелей  р азл и ч н ы м и  сп особам и: 1 ) суш к ой  на  
в о зд у х е  при  4 0 — 70 °С в лабор атор н ом  суш и л ьн ом  ш каф у; 2) в одоотн и м аю щ и 
ми агентам и (этан ол , ацетон ) на ф ильтр е Ш отта с п осл едую щ и м  д о су ш и в а н и 
ем  н а  в о зд у х е  при 6 0 — 70 °С; 3) к р и оген н ой  обр аботк ой  при - 1 8  °С (в м ор о
зи л ьн ой  к ам ер е) с п о сл едую щ ей  д ек ан т ац и ей  и д о суш и в ан и ем  вл аж н ого  п о 
р ош к а  н а  в о зд у х е  при 6 0 — 70 °С.

Ф ор м у и р азм ер  ч асти ц  к сер огел ей  ф осф атов  к ал ьц и я  ан ал и зи р ов ал и  с п о 
м ощ ью  оп ти ч еск ого  м и к р оск оп а  M M B 2300  K R U SS (Г ер м ан ия). Э к ви вален т
ны й р азм ер  ч асти ц  р ассчиты вал и  как ср ед н ее  ар и ф м ети ч еск ое дли н ы  и ш и р и 
ны . У дел ьн ую  п овер хн ость , объ ем  пор и ср ед н и й  р азм ер  пор ч асти ц  ГА  и ТК Ф  
о п р едел я л и  н а  ан ал и затор е A S A P  2 0 2 0  (СШ А ) м етодом  БЭТ по адсор бц и и  а зо 
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та. П р оц есс д еги др ат ац и и  к сер огел ей  ГА  и ТК Ф  и ссл едовал и  м етодом  д и ф ф е
р ен ц и ал ьн ого  тер м и ч еск ого  ан а л и за  на дер и ватогр аф е О Д — 1 0 3  МОМ со ст еа 
титовы м  тиглем  при ск ор ости  нагр ева 10 °С /м и н  на в о зд у х е  в ин тервал е т ем п е
ратур 2 0 — 1 0 0 0  °С; м асса  навеск и  — 2 0 0  мг. Э л ек тр он н о-м и к р оск оп и ч еск ое  
и ссл едован и е м он ол и тн ого  к сер огел я  ГА , н а  п овер хн ость  котор ого  напы ляли  
зол отое п ок р ы ти е, п роводи л и  с пом ощ ью  ск ан и р ую щ его  эл ек тр он н ого  м и к р о
ск оп а  LEO 1 5 5 0  (F ie ld  E m iss io n  SEM  w ith  G em in i co lu m n  fo r  h ig h  r e so lu tio n  
im a g in g ). Р азм ер  к ри стал ли тов  к сер огел ей  ГА  и ТК Ф  о п р едел я л и  по уш ире- 
нию  д и ф р ак ц и он н ы х л и н и й  на р ен тген огр ам м ах [ 1 1 ], п ол уч ен н ы х н а  ди ф р а к 
том етре Д Р О Н -3 и зл у ч ен и е CuKa.

С тепень би оак ти вн ости  к сер огел я  ГА , в ы суш ен н ого н а  в о зд у х е  при  6 0  °С и 
растер того  до  п ор ош к а с р азм ер ом  ч асти ц  < 6 3  м к м , оп р ед ел я л и  на м одел я х  
эк сп ер и м ен тал ь н ого  п о в р еж д ен и я  кости  кры с в БелМ АП О .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ы суш и в ан и е гелей  Г А  и ТК Ф  на в о зд у х е  в толстом  сл ое  (1 — 2 см ) при  

2 0 — 70 °С при води т к ф орм и рован и ю  кон глом ератов  м он ол и тн ы х к сер огел ей , 
д ост и гаю щ и х обы чно в р азм ер е от одн ого  до  н еск ол ь к и х  см . П ри вы сы хании  
в т ак и х  ж е  у сл о в и я х  тонк ого  сл оя  гел я  ГА  ли бо  Т К Ф , тол щ и н ой  м ен ее 1 мм, 
п олуч аю тся  м ел к и е ч еш уй ч аты е части ц ы  м и л л и м етр овы х разм ер ов.

П ри удалении  влаги из геля ГА  этанолом образуется порош ок ГА  со средним  
эквивалентны м разм ером  частиц около 0 ,5  мм (рис. 1 , а). В случае с ТКФ  размер  
частиц порош ка составляет около 0 ,2 5  мм (рис. 1, б). П ри использовании ацетона  
характерна более вы сокая степень неоднородности разм ера частиц порош ка и на
р я ду  с крупны м и частицам и фосфатов кальция разм ером  0 ,2 0 — 0 ,2 5  мм (ТКФ) 
и 0 ,5 — 1,1 мм (ГА) им еется больш ое количество м ел ких частиц размером  
0 ,0 5 — 0 ,1 5  мм (рис. 1, в). О бразую щ иеся порош ки ГА  либо ТК Ф  после удаления  
водоотним аю щ его агента характеризую тся влаж ностью  около 70 %.

К р и оген н ая  обр аботк а  гелей  ф осф атов  к ал ьц и я  при  - 1 8  °С приводит к ф ор 
м ирован и ю  п ол и ди сп ер сн ы х порош ков Г А  и ТК Ф  с эк ви вален тн ы м  разм ер ом  
ч асти ц  0 ,2 5 — 2 ,3 0  мм и 0 ,1 0 — 0 ,4 5  мм соответствен н о (ри с. 1 , г). В л аж н ость  
п ор ош к ов , п ол уч ен н ы х п осл е р а зм ор аж и в ан и я  и сл и в ан и я  м аточного р аство
р а , составл яет  ок ол о  50  %.

М ож н о п р ед п о л о ж и т ь , что при  и сп ол ьзован и и  в одоотн и м аю щ и х агентов  
л и бо  к р и оген н ой  обр аботк и  и м еет м есто  н аи бол ее гл убок ое р а зр у ш ен и е к о л л о 
и дн ой  стр уктур ы  гелей  ф осф атов к ал ь ц и я , что облегчает  п осл ед ую щ ее о т д ел е
н и е воды , и в р езул ь тате п ол уч ается  п ор ош ок , а н е м онолитны й к серогель.

Р аспределение частиц ГА, вы суш енного разны ми способам и, по эквивалент
ным разм ерам  описы вается лог-нормальны ми кривы ми с достоверностью  ап
проксим ации (R2) 0 ,9 0 3 — 0 ,9 8 7  (табл. 1, рис. 2 , а). У становлено, что для  образцов  
ГА , обезвож ен н ы х этанолом , кривая характеризуется  ш ироким  распределением  
частиц по разм ерам  от 0 ,4  до  1 ,6  мм с преобладанием  крупны х частиц (рис. 2 , а, 
кривая 1), а для  ГА, обезвож енного ацетоном , — узк и м  распределением , с преоб
ладанием  частиц небольш ого разм ера 0 ,1 0 — 0 ,2 5  мм (рис. 2 , а , кривая 2). К рио
генная обработка при 18 °С описы вается кривой, хар актеризую щ ейся  ш ироким  
р аспределением  частиц по разм ерам  от 0 ,2  до 0 ,8  мм (рис. 2 , а , кривая 3).
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Рис. 1. Микроскопические изображения частиц порошков ГА (а, в) и ТКФ (б, г): 
а, б — обезвоживание этанолом; в — ацетоном; г — криогенная обработка при -18  °С

а б

Рис. 2. Кривые распределения по эквивалентным размерам частиц 
порошков ГА (а) и ТКФ (б), обезвоженных:

1 — этанолом; 2 — ацетоном; 3 — криогенной обработкой при -18  °С. Точки — эксперимен
тальные данные, кривые — результат аппроксимации лог-нормального распределения
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Д оля (а ) преобладаю щ ей ф ракции частиц ГА после обезвож ивания этанолом, 
ацетоном и криогенной обработки при - 1 8  °С составляет 1 3 — 17 %.

Таблица 1
Размер частиц (d) преобладающей фракции порошков ГА и ТКФ 
и статистические характеристики функций распределения частиц 
по размерам — медиана (xc) и достоверность аппроксимации (R2)

Фосфат кальция Способ обезвоживания геля d, мкм хс, мкм R2

ГА

Этанолом 680 765±16 0,975
Ацетоном 190 206±5 0,903
Криогенной обработкй 350 604±26 0,987

ТКФ

Этанолом 225 247±15 0,942
Ацетоном 173 184±6 0,947
Криогенной обработкой 270 297±8 0,978

Х ар ак т ер н о , что р а сп р ед ел ен и е ч асти ц  ТК Ф  по эк ви вален тн ы м  разм ер ам  
т а к ж е оп и сы вается  лог-н ор м ал ьн ы м и  кривы м и (R 2 =  0 ,9 4 2 — 0 ,9 7 8 ,  табл. 1). 
О бразцы  Т К Ф , об езв о ж ен н ы е этан ол ом , х а р ак т ер и зую т ся  у зк и м  р а сп р ед ел е
нием  ч асти ц  по р азм ер ам  от 0 ,1 0  до  0 ,5 3  мм (рис. 2 , б , кривая 1 ), а о б езв о ж ен 
ны е ац етон ом , — с п р еобл адан и ем  ч асти ц  н ебол ьш ого р азм ер а  0 ,1 3 — 0 ,2 5  мм  
(ри с. 2 , б , кривая  2 ). К р и оген н ая  обр аботк а при - 1 8  °С т а к ж е описы вается  
к р и вой , ха р а к т ер и зу ю щ ей ся  у зк и м  р асп р едел ен и ем  ч асти ц  по р азм ер ам  от 0 ,1  
до  0 ,7  мм (рис. 2 , б , кривая 3). С ледует отм етить, что м аксим альны е зн ач ен ия  а  
дл я  обр азц ов  ТК Ф  п осл е обезв о ж и в а н и я  р азл и ч н ы м и  сп особам и  в 2 р а за  вы ш е, 
чем  дл я  ГА , и составл яет  3 1 — 3 6  % , что сви детел ьствует  о бол ьш ей  о д н о р о д н о 
сти  обр азую щ егося  п осл е деги др ат ац и и  п ор ош к а ТК Ф  по ср авн ен и ю  с ГА.

А н ал и з кривы х р аспределения частиц порош ков ф осф атов кальция по эк ви 
валентны м разм ерам  показы вает (рис. 2), что образцы  ГА и ТК Ф , обезвож енны е  
ацетоном , этанолом и криогенной обработкой при - 1 8  °С, являю тся полидисперс- 
ны ми с преобладанием  ф ракций со средним  эквивалентны м разм ером  частиц  
190; 6 8 0  и 3 5 0  мкм для  ГА и 173; 2 2 5  и 270  м км  для  ТК Ф  соответственно. Срав
нительны й анализ разм еров частиц порош ков ГА  и ТКФ , полученны х разны ми  
способам и суш к и , показал , что порош ок ГА  является достаточно неоднородны м. 
Отдельны е частицы  порош ка ГА могут достигать в разм ере до 1 ,0  мм (обезвож и 
вание ацетоном ), 1 ,7  мм (обезвож ивание этанолом ) и 2 ,3  мм (криогенная обработ
к а  при - 1 8  °С).

П о дан н ы м  м етода  БЭТ, удел ь н ая  п овер хн ость  обр азц ов  ГА , вы суш ен н ы х  
при к ом н атн ой  тем п ер атур е (20  °С) и при  4 0  °С, о б езв о ж ен н ы х  этан олом  и а ц е
тон ом , а т а к ж е к р и оген н ой  обр аботк ой  при 18  °С н а х о д и тся  в п р едел ах  от 145  
д о  1 6 0  м 2/ г  (табл. 2). О бъем пор и ср едн и й  р азм ер  пор ч асти ц  к сер огел я  Г А  для  
в сех  обр азц ов  составл яет  0 ,5 — 0 ,8  см 3/ г  и 1 2 — 21 нм соответствен н о. Н аи бол ь
ш им  ср едн и м  р азм ер ом  пор 21  нм , а сл едов ател ьн о , и объ ем ом  пор (0 , 8  см 3/г )  
ха р а к т ер и зу ется  порош ок ГА , о безв ож ен н ы й  ац етон ом , что п озвол яет  суди ть  о 
наи бол ее п олном  у д а л ен и и  воды  и з гел я  ГА  этим  сп особом . Д л я  ГА , в ы суш ен 
ного на в о зд у х е  при к ом н атн ой  тем п ер атур е и при 4 0  °С, о б езв о ж ен н о го  эт а н о 
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лом  и к р и оген н ой  обр аботк ой  при - 1 8  °С, хар актер н ы  бол ее м ел к и е поры  р а з
м ером  1 2 — 16 нм.

Таблица 2
Характеристика ксерогелей ГА и ТКФ, обезвоженных разными способами

Фосфат
кальция

Способ обезвоживания 
геля

Удельная поверхность,
м2/г

Объем пор,
см3/г

Средний размер 
пор, нм

ГА

При 20 °С 160 0,5 12

При 40 °С 145 0,5 14
Этанолом 150 0,6 16
Ацетоном 155 0,8 21
Криогенный 155 0,5 13

ТКФ

При 70 °С 88 0,3 17
Этанолом 120 0,7 23
Ацетоном 93 0,4 19
Криогенный 110 0,3 13

Д остаточно вы сокая удел ьн ая  поверхность ксерогеля  ГА , вероятно, обусл ов
л ен а  наличием  пористой  структуры , обр азую щ ей ся  за  счет агрегирования н ан о
частиц ГА  в проц ессе суш к и . Согласно данны м  ск ан и р ую щ ей  эл ектронной  м и к 
роск оп и и  (рис. 3), поверхность ск ол а м онолитного ксерогеля  ГА , вы суш енного  
при ком натной  тем пературе (20  °С), является  н еоднор одной  и представляет с о 
бой  ср осш и еся  сф ери ч еск и е наночастицы  ГА , нали чи е пор м еж д у  которы ми  
обусловливает вы сокие п оверхностны е хар актер и сти к и  ксерогеля  ГА.

У дельная поверхность ТК Ф  по сравнению  с ГА  н и ж е  и составляет  
8 8 — 120  м 2/ г  (табл. 2). О бразцы  ТК Ф  с наибольш ей удел ьной  поверхностью  
120  м 2/г  получаю тся после обезв ож и в ан и я  этанолом . К риогенная обработка  
геля ТКФ  приводит к нек отором у сн и ж ен и ю  удел ьной  поверхности  до 1 1 0  м 2/г .  
Н аим еньш ей  удел ьной  поверхностью  хар актер и зую тся  образцы  ТК Ф  после  
обезв ож и в ан и я  ацетоном  либо при 70  °С. О бъем пор и ср едн и й  разм ер  пор час-

Рис. 3. Электронно-микроскопические изображения поверхности ксерогеля ГА



4 6 О. Н. МУССКАЯ, А. И. КУЛАК, В. К. КРУТЬКО.
Л. А. ЛЕСНИКОВИЧ, С. А. УЛАСЕВИЧ

тиц  ксерогеля  ТК Ф  дл я  всех образцов  составляет 0 ,3 — 0 ,7  см 3/г  и 1 3 — 23  нм со 
ответственно. Н аибольш им  ср едн и м  р азм ером  пор (23  нм ) и объем ом  пор 
(0 ,7  см 3/г )  хар ак тер и зуется  порош ок ТКФ  п осл е обезвож и ван и я  этанолом .

Д ан н ы е тер м и ч еск ого  а н ал и за  сви детельствую т о том , что деги др атац и я  
к сер огел я  Г А  протек ает  в две ст а д и и , которы м  на Д Т А  соответствую т эн д о т ер 
м и ч еск и е п и к и  при 4 2 — 6 6  °С и при 9 5 — 1 1 0  °С (рис. 4 , а). Н а  первой  стади и  
деги др ат ац и и  общ и е потери  м ассы  составл яю т 0 ,5 — 2 , 0  % , а н а  второй — 
2 ,5 — 4 ,3  % и Г А  м о ж н о  представить  ф ор м ул ой  Ca10(PO 4)6(O H )2 • x H 2O, где  
0 ,8  < x  < 2 ,5 . С тупенчатая д еги др ат ац и я  к сер огел я  ГА  м ож ет  бы ть св я за н а  с 
н ал и ч и ем  си стем ы  в одор одн ы х св я зей  и п сев доп ол и м ер н ой  н еор ган и ч еск ой  
стр ук тур ой  ГА . Д еги д р ат ац и я  к сер огел я  ТК Ф  протек ает в о д н у  стади ю  при  
1 1 0 — 1 1 8  °С (рис. 4 , б ), со д е р ж а н и е  к р и стал л оги др атн ой  воды  в о б р азц ах  с о 
ставляет 2 ,5 — 3 ,3  % согл асн о  ф ор м ул е Ca3(PO4)2 • x H 2O, где 0 ,4  < x  < 0 ,6 .  Э к зо 
т ер м и ч еск и е эф ф екты  при  2 9 0 — 3 7 2  °С сви детельствую т о п ер ех о д е  безводн ого  
р ен тген оам ор ф н ого  ТК Ф  в Р -м оди ф и к ац и ю .

П о данны м  р ен тген оф азового  а н а л и за  р азм ер  к ри стал л и тов  к сер огел я  ГА, 
деги др ати р ов ан н ого  р азн ы м и  сп особам и , составл яет 2 5 — 4 5  нм , что со гл а су ет 
ся  с п олуч ен н ы м и  нам и р ан ее дан н ы м и  [1 2 ] и св и детел ьствует  о сохр ан ен и и  
н ан ок р и стал л и ч еск ой  стр уктур ы  ГА. К р исталлиты  к сер огел я  ТК Ф  т а к ж е о б 
ладаю т н ан ок р и стал л и ч еск и м и  р азм ер ам и  — 6 — 7 нм.

Б и оак ти вн ость  к сер огел я  ГА  оп р едел я л ась  м етодом  остеосц и н ти гр аф и и , 
основанном  н а  и сп ол ьзов ан и и  остеотр оп н ого  р ади оф ар м ац ев ти ч еск ого  п р еп а
рата «М едронат-99т Т е», которы й вводился  в хвостовую  вен у  кры сы . П о дан-

______________I____________ I____________ 1____________ I____________ I____________ I_____ ____________ I____________ I____________ I____________ I____________ I____________ L

100 300 500 100 300 500
Температура, °С Температура, °С

а б

Рис. 4. ДТА-кривые ГА (а) и ТКФ (б), высушенных:
1 — при 40—70 °С; 2 — этанолом; 3 — ацетоном; 4 — криогенной обработкой при -18  °С
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ны м остеосц и н ти гр аф и и  устан ов л ен о , что в ведени е п ор ош к а Г А  в костны й д е 
ф ект ак ти ви р ует  и уск ор я ет  проц ессы  ост ео ген еза . С огласно р ен тген ол оги ч е
ск о м у  и ссл едован и ю  н а  28  и 56  сут  п осл е о п ер ац и и  п р о и сх о д и л о  п ол н ое восста
н овл ен и е л и н и и  п ер и оста  в области  эк сп ер и м ен тал ьн ого  д еф ек т а  как  в к о н 
трольной  гр уп п е ж и в о т н ы х , так и в гр уп п е с введенны м  порош к ом  ГА , одн ак о  
в р азн ы е ср ок и  п осл е оп ер ац и и ; так, в кон тр ольн ой  гр уп п е кры с н аблю дал ся  
сп он тан н ы й  п ер ел ом  (в 22  % сл уч аев) в отл и ч и е от ж и в от н ы х с введенны м  п о 
р ош к ом  ГА . М ак р оск оп и ч еск и е и ссл едован и я  п ок азал и , что и нтегральны й п о 
к азател ь  за ж и в л ен и я  к остн ой  раны  н а  2 8  и 56  сут  составил  4 0  % и 8 0  % в к о н 
трольной  гр уп п е кры с п осл е оп ер ац и и  и 6 0  % и 9 0  % в гр уп п е ж и в о т н ы х  с вве
ден н ы м  п орош к ом  ГА  соответствен н о. Т аким  обр азом , к серогел ь  ГА  оказы вает  
ст и м у л и р у ю щ ее д ей ств и е н а  проц ессы  реп арати вн ой  остеор еген ер ац и и .

ВЫВОДЫ
1. И ссл едован о  в л и я н и е р азл и ч н ы х м етодов  деги др ат ац и и  (на в о зд у х е  при  

2 0 — 70 °С, в одоотн и м аю щ и м и  аген там и , к р и оген н ой  обр аботк ой  при  - 1 8  °С) 
гел ей  ГА  и ТК Ф  н а  ф и зи к о -х и м и ч еск и е  свой ства к сер огел ей . К сер огел ь  ГА  х а 
р ак т ер и зуется  эквивалентны м  р азм ер ом  ч асти ц  0 ,1 — 2 ,3  м м , удел ьн ой  п о в ер х 
ностью  1 4 5 — 1 5 5  м 2/ г ,  объ ем ом  пор 0 ,5 — 0 ,8  см 3/ г ,  ср едн и м  р азм ер ом  пор  
1 3 — 21 нм и н ал и ч и ем  к р и стал л оги др атн ой  воды  1 ,4 — 4 ,3  % согл асн о  ф орм уле  
Ca10(PO 4)6(O H )2 • x H 2O, где 0 ,8  < x  < 2 ,5 . Д л я  к сер огел я  ТК Ф  в ф орм е м он ол и т 
н ы х конглом ератов  л и бо п ор ош к а хар ак т ер н а  м ен ьш ая удел ь н ая  повер хн ость  
8 8 — 1 2 0  м 2/ г ,  объ ем  пор 0 ,3 — 0 ,7  см 3/ г ,  ср ед н и й  р азм ер  пор 1 3 — 23  нм и н а л и 
ч и е к р и стал л оги др атн ой  воды  2 ,5 — 3 ,3  % согл асн о  ф ор м ул е Ca3(PO 4)2 • x H 2O, 
где 0 ,4  < x  < 0 ,6 .

2 . М етодом  р ен тген оф азового  а н ал и за  устан ов л ен о , что об езв о ж и в а н и е г е 
лей  ГА  и ТК Ф  н а  в о зд у х е  при 4 0 — 70 °С, в одоотн и м аю щ и м и  агентам и (эт ан о
л ом , ац етон ом ) и к р и оген н ой  обр аботк ой  при - 1 8  °С не при води т к р а зр у ш е
н и ю  и х  н ан ок р и стал л и ч еск ой  стр ук тур ы , к отор ая  обусл овли вает  би оактивны е  
свойства, что п одтв ер ж дается  м еди к о-би ол оги ч еск и м и  и сп ы тан иям и .

А вторы  благодарят  сотр удн и к ов  Б елМ А П О  Ю. Д . К овален к о и А . Ю. К ов а
л ен к о  за  п р ов еден и е м ед и к о -б и о л о ги ч еск и х  и сп ы тан ий  к сер огел я  Г А  н а  ж и 
вотны х.
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У Д К  6 6 1 .8 .0 1 8 .4  : [ 5 4 6 .2 8 4 — 3 2  : 5 4 6 .8 2 4 — 3 1 ]

А. Н. МУРАШКЕВИЧ, О. А. АЛИСИЕНОК,
А. С. ЛАВИЦКАЯ, И. М. ЖАРСКИЙ

ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ 
НА СТРУКТУРНО-ХИМИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ SiO2—TiO2

К ом п ози ц и он н ы е м атериал ы  н а  осн ове ок си дов  титан а и к р ем н и я  я в л я ю т 
ся  объ ек там и  и н тен си в н ы х и ссл едован и й  в св я зи  с ш ир ок и м  сп ек тр ом  реально  
д ей ств у ю щ и х  и п отен ц и ал ьн ы х областей  п р и м ен ен и я , ср еди  к отор ы х гетер о
генны й к атал и з и ф оток атал и з яв л я ю тся  в аж н ей ш и м и  [ 1 ].

К ом п ози ты  S iO 2— TiO 2 и звестн ы  в виде ги бр и дн ы х ксеро- и аэр огел ей , со- 
о са ж д ен н ы х  п ор ош к ов , м атери ал ов , и м ею щ и х  м орф ологию  я др о  — оболочка, 
или  бол ее сл о ж н ы х  стр ук тур . О бразование ст ех и о м ет р и ч еск и х  соеди н ен и й  
в си стем е S iO 2— TiO 2 н е заф и к си р ов ан о , в то ж е  врем я вопросы  взаим ного  
в л и я н и я  или в заи м одей ств и я  к ом п он ен тов  к ом п ози та  п редставл яю тся  в а ж н ы 
м и , п оск ол ьк у  в оп р едел ен н ой  степ ен и  влияю т н а  ф ор м и р ован и е и п р и р од у  а к 
тивн ы х ц ен тров , н еобход и м ы х дл я  эф ф ек ти вн ого  п р оя в л ен и я  к атал и ти ч еск и х  
свойств . П оск ол ь к у  м н оги е гетероген н ы е проц ессы  п р ои сход я т  при п овы ш ен 
ной  тем п ер атур е, то н ео б х о д и м а  и н ф ор м ац и я  о ст р ук тур н о-ф азов ы х п р ев р ащ е
н и я х  к ом п ози тов  при терм ообработке.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В больш и н стве и зв естн ы х работ по п ол уч ен и ю  к ом п ози тов  в качестве п р ед 
ш ествен н и к ов  авторы  и сп ол ьзую т алк ок си ды  титан а и к р ем н и я . П оск ол ьк у  
такого р ода  и сх о д н ы е ком п он ен ты  требую т п р и м ен ен и я  о р ган и ч еск и х  р аство
р и т ел ей , достаточ н о  дор оги  и не всегда  доступ н ы , в н астоя щ ей  работе больш ий  
акц ен т  сдел ан  н а  и сп ол ьзов ан и е н еор ган и ч еск и х  п р ои зв одн ы х титан а и к р ем 
ния: три- и тетр ахл ор и дов  титан а  в к ачестве п р едш еств ен н и к ов  TiO 2, и р аство
р а  ж и д к о г о  стек л а , и м ею щ его  м одул ь  2 ,7  и п р ои зв оди м ого  в Р есп у б л и к е Б ел а
р усь  в п ром ы ш л ен н ом  м асш табе, в качестве и сточ н и к а  д и о к си д а  к р ем н и я . 
Д л я  ср ав н ен и я  получен ы  п одобн ы е обр азц ы  и з ал к ок си дов  [2 , 3 ]. В качестве  
р егул я тор а  рН  ди сп ер си он н ой  ср еды  мы и сп ол ьзовали  карбонат ам м он и я , р а з 
л о ж ен и е  котор ого  н ар я д у  с целевы м  н азн ач ен и ем  п озвол яет  создать  н ео б х о д и 
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м ы й ги др оди н ам и ч еск и й  р еж и м  н а  этап е ф орм и р ован и я  стр уктур ы  к ом п ози та  
[4 ], ли бо  раствор ам м иака.

О снову м етода  п ол уч ен и я  к ом п ози та  составл яет  к он тр ол и р уем ы й  сов м ест 
ны й ги др ол и з титан- и к р ем н и й со д ер ж а щ и х  п р едш ествен н и к ов  и п о сл ед у ю 
щ и е стади и  п ол и к он д ен сац и и  и гел еобр азов ан и я  в сл уч ае к сер огел ей , к о а гу л я 
ци и  в сл уч ае со о са ж д ен н ы х  к ом п ози тов , в соответстви и  с предп очти тел ьн ой  
стр ук тур ой  к он еч н ого  п р одук та . П ол уч ен и е к ом п ози та  « я д р о — оболочка»  
вклю чало так и е основны е ст а д и и , как  си н т ез я д р а  S iO 2, зол я  TiO 2, о са ж д ен и е  
обол оч к и  н а  п овер хн ость  я д р а  [3 ]. В ы ш еук азан н ы е р азн ов и дн ости  ком п ози тов  
отл и ч аю тся , главны м  обр азом , степ ен ью  гом оген и зац и и  к ом п он ен тов  (н а  м о 
л ек ул я р н ом  ур овн е дл я  со о са ж д ен н ы х  к ом п ози тов  и ги бр и дн ы х к сер огел ей  и 
м и н и м ал ьн ой  дл я  к ом п ози та  «ядр о-обол оч к а»), а т а к ж е стр у к т у р н о -со р б ц и о н 
ны м и хар ак тер и сти к ам и .

С уш к у в сех  к ом п ози тов  осущ еств л я л и  при 1 2 0  °С до  п остоя н н ой  массы .
С одер ж ан и е TiO2 в о б р азц ах  о п р едел я л и  ф оток ол ор и м етр и ч еск и  в п р и су т 

ствии  п ер о к си д а  водорода, согл асн о ГОСТа 2 6 4 2 ,6 — 9 7 , п огр еш н ость  состав л я 
л а  ± 0 ,2  от н .% . И зм ер ен и е оп ти ч еск ой  плотн ости  п роводи л и  на К Ф К -3 в к ю в е
те тол щ и н ой  10 мм при А =  4 4 0  нм , а раствором  ср авн ен и я  я в л ял ась  д и ст и л л и 
рованная  вода.

С тр ук тур н о-сор бц и он н ы е х а р а к т ер и ст и к и  (у д ел ь н у ю  п ов ер хн ост ь  Дуд, 
сор бц и он н ы й  объ ем  ^ адс) и зм е р я л и  а д сор бц и он н ы м  м ет од ом , и сп о л ь зу я  в к а 
ч еств е адсор батов  азот , ф ен ол  (в в и де р аствор а  в геп тан е со гл а сн о  ГОСТа 
1 8 3 0 7 — 78).

Т ер м о а н а л и т и ч еск и е и ссл ед о в а н и я  в ы пол н ен ы  на дер и в атогр аф е си стем ы  
P a u lik -P a u lik -E r d e y  в ст а ти ч еск о й  в о зд у ш н о й  а тм осф ер е в и н тер в ал е т ем п е
р атур  2 0 — 9 8 0  °С при л и н ей н о м  р е ж и м е  н агр ев а  об р а зц о в  со  ск ор остью  
10  г р а д /м и н . Р ен т ген о ф а зо в ы й  а н а л и з п р ов еден  н а  д и ф р а к т о м етр е Д Р О Н -3  
(и зл у ч е н и е  С иК а, N i -ф ил ьтр ) при  к ом н атн ой  т ем п ер атур е в д и а п а зо н е  угл ов  
20 =  11 — 70  град со  ск ор ость ю  2 г р а д /м и н . Р а зм ер  к р и стал л и тов  D ,  н м , о ц е 
н и вал и  по у р а в н ен и ю  Ш еррера:

D  =  А /  ((Р — Ринстр) co s0 K

где А — д л и н а  волны  р ен тген овск ого  и зл у ч ен и я , нм; Р — у ш и р ен и е р еф л ек са  
на полувы соте п и к а , рад; Ринстр — и н стр ум ен тал ьн ое у ш и р ен и е р еф л ек са  на  
п олувы соте п и к а , рад; 0 — угол , град.

В ел и ч и н у  и н стр ум ен тал ьн ого  уш и р ен и я  р еф л ек са  Ринстр оц ен и в ал и  по  
р ен тген огр ам м е о б р азц а  TiO 2 (о. с . ч .) , и м ею щ его  ст р у к т у р у  р ути ла.

К р и стал л и зац и ю  д и о к си д а  титан а в ин тервал е тем п ер атур  1 2 0 — 8 0 0  °С 
и зуч ал и  м етодом  к и сл отн ого  р аствор ен и я , осн ован н ого  на эф ф ек те р азли ч н ой  
ск ор ости  р аствор ен и я  д и о к си д а  титан а в ам орф ном  и к р и стал л и ч еск ом  со ст о я 
н и и . Т ерм ообр аботк у обр азц ов  п роводи л и  в теч ен и е 3 , 10  и 16  ч. И ссл едуем ы й  
обр азец  п ом ещ ал и  в к ол бу  и добавлял и  1 М сер н ую  к и сл оту  (отн ош ен и е твер 
дое  : ж и д к о е  =  1 : 3 0 0 ) , вы дер ж и вал и  в теч ен и е 24  ч , ф ильтр овали  и о п р е д ел я 
ли  ф оток ол ор и м етр и ч еск и  в п р и сутстви и  п ер ок си д а  водор ода  к он ц ен тр ац и ю  
титан а, п ер еш едш его  в р аствор , ан ал огич н о  оп р едел ен и ю  валового к оли чества  
д и о к си д а  титан а в к ом п ози тах .
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Р езул ьтаты  и ссл едован и й  (табли ц а) сви детельствую т о том , что и з н еор га

н и ч еск и х  п р ои зв одн ы х титан а и к р ем н и я  в о зм о ж н о  п ол уч ен и е вы сок оди с
п ер сн ы х к ом п ози ц и он н ы х м атери ал ов, н аи бол ее вы сокая удел ь н ая  п о в ер х 
ность хар ак т ер н а  дл я  ги бр и дн ы х к сер огел ей , что обусл ов л ен о  п реобладан и ем  
п р оц есса  гел еобр азов ан и я  при ф орм и рован и и  стр уктур ы  к ом п ози та . В се о б р а з
цы  п осл е су ш к и  при 1 2 0  °С о к азал и сь  р ен тген оам орф н ы м и .

С огласно данны м  адсор бц и он н ы х и зм ер ен и й , где в качестве адсор бата  и с 
п ользовал и  азот  (ри с. 1 ), получен ы  м езоп ор и сты е м атериал ы  в сл уч ае соосаж -  
ден н ы х порош ков и к ом п ози тов  «ядр о S iO 2 — обол оч к а  TiO2», а дл я  ги б р и д 
н ы х к сер огел ей  хар ак тер н о  н ал и ч и е зн ач и тел ьн ой  доли  м и к р оп ор и стости , 
о чем  сви детел ьствует  бол ее крутой  п одъ ем  изотер м ы  в области  м алы х зн а ч е
н и й  Р /Р 0 и то, что изотер м ы  адсор бц и и  и д есор бц и и  р асп ол агаю тся  го р и зо н 
тально и почти  п араллельны  др уг  д р у гу . В ид и зотер м  п озвол яет  отнести  и х  к 
т и п у  IV по н ом ен к л атур е IU P A C , хар ак т ер н ом у  дл я  м езоп ор и ст ы х  обр азцов .

П о данны м терм оаналитических исследований вы суш енны х при 120  °С об
р азцов, наиболее значительны е потери масс (от 7 ,5  до 3 0 ,0  %) наблю даю тся в и н 
тервале температур 2 0 — 3 0 0  °С, а результаты  ранее вы полненны х исследований  
с использованием  И К -спектроскопии [5] свидетельствую т о том, что в данном  
тем пературном  интервале удаляется преим ущ ественно ф изически  адсорбирован
ная и частично хи м ически  связанная вода (координационно-связанная вода и по
верхностны е гидроксильны е группы ). П ри увеличении содерж ан и я  TiO2 в ком по
зи тах прослеж ивается тенденция к возрастанию  потерь массы  образцов при тер
м ообработке, что связано с более вы сокой степенью  гидрофильности ди ок си да ти
тана. М аксимальны е потери массы установлены  для  ком позита, содерж ащ его  
~ 70 мол. % TiO2 и соответственно 30  мол. % SiO 2, что хорош о согласуется с л и те
ратурны ми данны ми для  гибридного ксерогеля SiO 2— TiO2 [6 ].

0,4-| Р,дс> м2/г

0,0А-
0,0

0,3 -

0,2-

о д -

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

Рис. 1. Изотермы адсорбции—десорбции азота:
1 — гибридный ксерогель; 2 — соосажденный композит; 

3 — «ядро SiO2 — оболочка TiO2»
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Условия получения и свойства индивидуальных оксидов 
титана и кремния и композитов SiO2—TiO2

Условия получения Свойства

Обра
зец

Si и Ti-содер- 
жащие компо

ненты

Состав 
(TiO2 : SiO2 

расч.), 
масс.%

Мол. соотношение 
(TiO2+SiO2) • гаН2О

8уД (фе
нол/азот),

м2/г

Размер 
кристалли

тов, нм 
(Т, °С)

Температу
ра начала 

кристалли
зации, °С

Индивидуальные оксиды

1 ™ l3 100 : 0 ТЮ2 • 0,58Н2О 111 11 (350) 
30 (600) —

2 ТИПТ 100 : 0 — 249 13 (350) 310

3 TiCl4,
(NH4)2CO3 100 : 0 ТЮ2 • 0,66Н2О 214 12 (300) 

45 (600) —

4 Ж.ст. 0 : 100 SiO2 • 0,98Н2О 193 — —

5 ТЭОС** 0 : 100 SiO2 • 0,42Н2О 715 — —

6 ТЭОС, n h 4o h 0 : 100 — 25 — —

Гибридные ксерогели

7 ТiCl3, ТЭОС 10 : 90 (ТiO2+SiO2) • 0,75Н2О 424/720 — —

Соосажденные композиты

8 ТИПТ, ТЭОС 92 : 8 (ТiO2+SiO2) • 0,81Н2О 302/307 10 (650) 
88 (1000) 470

9 ТИПТ, ТЭОС 76 : 24 (ТiO2+SiO2) • Н,О 201 — 600

10 ТИПТ, ТЭОС 50 : 50 — 378/384 5 (650); 
11 (1000) 625

11 ТИПТ, ТЭОС 36 : 64 (ТiO2+SiO2) • 0,83Н2О 230 — —

12 ТИПТ, ТЭОС,
n h 4o h

12 : 88 (ТiO2+SiO2) • 0,23Н2О 146/126 — —

13 ТiCl3, ж.ст. 36 : 64 (ТiO2+SiO2) • 0,76Н2О 302 8 (800) 
11 (900) 650

14 ТЮ^, ж.ст. 
(NH4)2СОз 57:43 — 178 15 (*140) —

Композит с морфологией «ядро SiO2 — оболочка TiO2»

15 TiCl4, ж.с. 32 : 68 ^ iO 2+SiO2) • 0,85Н2О 228/215*** — 410

16 TiCl4, ж.с. 27 : 73 (ТiO2+SiO2) • 0,5Н2О 205/380*** 14 (700) 
30 (800) —

17 ТБТ, ТЭОС 
(«ядро» обр.6) 22 : 78 — 125/460*** — —

18 TiCl4, ТЭОС** 
(«ядро» обр.5) 27 : 73 — 50 3 /— — —

* Гидротермальная обработка в течение 10 ч; ** структурообразователь додециламин;
*** удельная поверхность оболочки ТЮ2.
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Рис. 2. Рентгенограммы композита: а — TiO2 (обр. 3 табл. 1), б — соосажденный, 
в — «ядро SiO2 — оболочка TiO2» после термообработки при различных температурах,

указанных на кривых (°С)
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Т ерм ообр аботк а до  1 0 0 0  °С ги бр и дн ы х к сер огел ей  и со о са ж д ен н ы х  п о р о ш 
ков, со д е р ж а щ и х  м ен ее 10 % TiO 2, н е п риводит к к р и стал л и зац и и  т и т ан содер 
ж а щ его  к ом п он ен та , что м ож ет  бы ть обусл ов л ен о , с одн ой  стор оны , вы сокой  
степ ен ью  гом оген и зац и и  к ом п он ен тов  н а  в сех  эт ап ах  ф орм и рован и я  ст р у к т у 
ры , а с др угой  — зам ещ ен и ем  к р ем н и я  титаном  в т етр аэдр ах  SiO 4 с с о х р а н ен и 
ем  тетр аэдр и ч еск ой  к оор ди н ац и и  по к и сл ор оду . И звестн о  [7 ], что такого типа  
за м ещ ен и е  в о зм о ж н о  при со д ер ж а н и и  TiO 2 в к ом п ози те м ен ее 10 м ол. %.

В с о о с а ж д е н н ы х  к о м п о зи т а х  т ем п ер а ту р а  н ач ал а  к р и ст а л л и за ц и и  т и т а н 
со д е р ж а щ е г о  к ом п о н ен т а  р астет  с у м ен ь ш ен и ем  с о д е р ж а н и я  T iO 2. П р и су т ст 
вие к р е м н и й со д ер ж а щ его  к о м п о н ен т а  о сл о ж н я ет  н е тол ьк о  к р и ст а л л и за ц и ю  
TiO 2 в ст р у к т у р е  а н а т а за , но и его  п ер ех о д  в т ер м о д и н а м и ч еск и  б о л ее  с т а 
б и л ь н ую  ф а зу  р ути л а .

В то ж е  врем я в к ом п ози те , и м ею щ ем  м орф ологию  «ядр о S iO 2 — оболочк а  
TiO 2», начало к р и стал л и зац и и  т и т ан сод ер ж ащ его  к ом п он ен та  по т ем п ер атур 
ны м гран и ц ам  п р и б л и ж а ет ся  к ан ал оги ч н ом у п р оц ессу  дл я  и н ди в и дуал ьн ого  
TiO 2. У стан овл ен н ы е в дан н ом  сл уч ае особен н ости  к р и стал л и зац и и  т и т ан со
д ер ж а щ его  к ом п он ен та  связаны  с вл и ян и ем  т ек стур н ы х п арам етров  оболочки  
д и о к си д а  титан а на п р оц есс к р и стал л и зац и и . Об этом  свидетельствую т р езу л ь 
таты  р ен тген оф азового  а н ал и за  п родук тов  тер м ообр аботк и  (рис. 2 ), которы е  
х ор ош о согл асую тся  с р езул ьтатам и  и ссл едован и я  р аствор ен и я  п р одук тов  тер 
м ообработки  в 1 М р астворе H 2SO4. К и н ети ч еск и е дан н ы е (рис. 3 ) св и детел ь ст 
вую т о том , что к р и стал л и зац и я  и н ди в и дуал ь н ого  TiO2 при  3 0 0  °С п р ак т и ч е
ск и  завер ш ается  в теч ен и е 3 ч , в то врем я как дл я  TiO 2, н ах о д я щ его ся  на п о 
вер хн ости  я д р а  S iO 2, к р и стал л и зац и я  протек ает только н а  о д н у  треть. Ещ е  
м ед л ен н ее  протек ает к р и стал л и зац и я  TiO2 в со о са ж д ен н о м  к ом п ози те .

Рис. 3. Степень перехода диоксида титана в 1 М раствор H2SO4:
1 — TiO2; 2 — композит «ядро SiO2 — оболочка TiO2»; 3 — соосажденный композит 

TiO2/SiO2. Точки на кривых в пределах указанных температур соответствуют 
продолжительности термообработки соответственно 3, 10 и 16 ч
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Рис. 4. Влияние температуры на удельную поверхность индивидуаль
ных оксидов и композита SiO2—TiO2 с различной морфологией:

1 — соосажденный; 2 — SiO2 («ядро»); 3 — TiO2;
4 — «ядро SiO2 — оболочка TiO2»

Т ерм ообр аботк а и н ди в и дуал ь н ы х ок си дов  титан а и к р ем н и я , к ом п ози та , 
и м ею щ его  р азл и ч н ую  м орф ологию , соп р ов ож дает ся  ум ен ь ш ен и ем  удел ьн ой  
п овер хн ости  (рис. 4 ). М енее стаби л ен  в этом  от н ош ен и и  и н ди ви дуал ьн ы й  ТЮ 2, 
что обусл ов л ен о  п р отек ан и ем  п р оц есса  его  к р и стал л и зац и и . С ледует отм етить, 
что тер м ообр аботк а со о са ж д ен н о го  к ом п ози та  соп р ов ож д ает ся  увел и чен и ем  
степ ен и  в заи м одей ств и я  ок си дов  титан а и к р ем н и я  с ф орм и рован и ем  связей  
S i— O— Т  [5 ], что п реп ятствует  к р и стал л и зац и и  т и т ан сод ер ж ащ его  к о м п о н ен 
та и тем  сам ы м  повы ш ает устой ч и вость  т ек стур н ы х п арам етров  к ом п ози та  
при тер м ообр аботк е. В этом  ж е  нап равл ен и и  дей ствует  и гидр отер м ал ьн ая  о б 
р аботк а  со о са ж д ен н о го  к ом п ози та , сп особств ую щ ая  ф орм и рован и ю  бол ее р а з
витой  п ори стой  стр ук тур ы , устой ч и вой  к п о сл ед у ю щ ем у  т ер м и ч еск ом у  в о з
д ей стви ю .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Р азр аботан ы  способы  п ол уч ен и я  м езоп ор и сты х  к ом п ози тов  S iO 2— TiO 2 с 

р азв и той  удел ьн ой  п овер хн остью  в виде со о са ж д ен н ы х  п орош к ов , ги бр и дн ы х  
к сер огел ей , к ом п ози тов  «ядр о S iO 2 — обол оч к а  TiO2». П ок азан о , что при их  
тер м ообр аботк е п ротекаю т проц ессы  д еги д р а т а ц и и , к р и стал л и зац и и  т и тан со
д ер ж а щ его  к ом п он ен та , и ум ен ь ш ен и е в этой  св я зи  удел ьн ой  п овер хн ости . 
Т ерм остабильность  к ом п ози тов  в п л ан е со х р а н ен и я  удел ьн ой  п овер хн ости  о п 
р ед ел я ет ся  соот н ош ен и ем  к ом п он ен тов  и м ор ф ол оги ч еск и м и  особен н остям и  
стр уктур ы .
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И. И. КУРИЛО, А. А. ЧЕРНИК,
И. М. ЖАРСКИЙ

НАЧАЛЬНАЯ СТАДИЯ АНОДНОГО ОКИСЛЕНИЯ 
ТРОЙНОГО СПЛАВА C o -C u -S n

В н астоя щ ее врем я си н т ет и ч еск и е ал м азн ы е п ор ош к и  н аходя т  п р и м ен ен и е  
в р азл и ч н ы х обл астя х  т ех н и к и , в осн овн ом  при и зготов л ен и и  абр ази вн ого  и н 
стр ум ен та  и паст. Д л я  обр аботки  тверды х сп л авов, п р и р одн ы х стр оител ьн ы х  
м атери ал ов, кварца, п ол уп р оводн и к ов  на п р ед п р и я т и я х  н аш ей  р есп убл и к и  
ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  ал м азн ы й  и н струм ен т на осн ове сплавов м ед и , ж е л е за ,  
кобальта.

В ы сокая стои м ость  си н т ет и ч еск и х  ал м азов , устой ч и в ая  потр ебность  п р о
м ы ш лен н ости  в ал м азн ом  сы рье обусл овливаю т н еобходи м ость  р азр аботк и  вы 
сок оэф ф ек ти в н ы х т ехн ол оги й  р ек у п ер а ц и и  ал м азов  и з л ом а  и отходов  и н ст р у 
м ен тальн ого  пр ои зводства . Д л я  эт и х  ц ел ей  н аи бол ее пер сп ек ти вн ы м  явл яется  
и сп ол ьзов ан и е эл ек т р о х и м и ч еск и х  м етодов , которы е п озволяю т не только р е 
куп ер и ровать  ал м азы , но и и звл ек ать  м етал л и ч еск и е ком п он ен ты  в виде к а 
тодны х осадк ов  и х и м и ч еск и х  со ед и н ен и й , п р и годн ы х дл я  д ал ь н ей ш его  и с 
пол ьзован и я .

Ц елью  работы  яви л ось  и ссл едован и е к и н ет и к и  и м ехан и зм ов  н ач ал ь
ной стади и  ан одн ого  ок и сл ен и я  в сер н ок и сл ы х р аствор ах тройного сплава  
Co— C u— S n  (Со — 8 7 ,7  % , Cu — 1 0 ,8  % , S n  — 1 ,5  % ). И сп ол ьзован и е сер н о 
к и сл ы х эл ек тр ол и тов  яв л я ется  н аи бол ее ц ел есообр азн ы м  с точки зр ен и я  т е х 
н ол огич н ости  и эк ол оги ч еск ой  безоп асн ости : в р аствор ах H 2SO4 процессы  
ан одн ого  о к и сл ен и я  сп л ава Co— C u— S n  п ротекаю т с достаточ н о  вы соким и  
ск ор остя м и  и н е соп р ов ож даю тся  обр азован и ем  эк ол оги ч еск и  оп асн ы х п обоч 
ны х п родуктов .
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
П ол я р и зац и он н ы е и зм ер ен и я  п роводи л и  в стан дар тн ой  т р ехэл ек тр одн ой  

эл ек т р охи м и ч еск ой  я ч ей к е Я С Э-2 с платиновы м  вспом огател ьны м  эл ек тродом  
с и сп ол ьзов ан и ем  п отен ц и остата  м арк и  П И -5 0 -1 .1  в к ом п л ек те с п рогр ам м ато
ром П Р -8 и дв ухк оор ди н ат н ы м  гр аф оп остр ои тел ем  П Д А -1 . П ри сн я ти и  ст а 
ц и он ар н ы х п ол я р и зац и он н ы х к ривы х эл ек тр од  в ы дер ж и в ал и  в я ч ей к е 5 м ин  
до  устан ов л ен и я  ст ац и он ар н ого  п отен ц и ал а , а зат ем , сдв и гая  п отен ц и ал  в ст о 
р он у  отр и ц ател ьн ы х или  п ол ож и тел ь н ы х зн ач ен и й  с ш агом  в 25  м В , чер ез  
1 — 2 м ин  ф и к си р овал и  зн ач ен и е тока. Т ем п ер атур н ы е р еж и м ы  п о д д ер ж и в а 
лись  с пом ощ ью  тер м остата U T U -2 /7 7  с точностью  ± 0 ,5  °С. В качестве эл е к 
трода ср авн ен и я  и сп ол ьзовал и  насы щ ен н ы й  хл ор сер ебр я н ы й  эл ек тр од  при  
т ем п ер атур е опы тов. В се п отен ц и ал ы , п ри веден н ы е в р аботе, от н ося тся  к ш к а 
ле норм ал ьного  в одородн ого  эл ек тр ода . Составы  эл ек трол и тов  и усл ов и я  п р о
в еден и я  и ссл едован и й  при веден ы  в тек сте и п одр и сун оч н ы х п од п и ся х .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Х р он ов ол ьтам п ер ом етр и ч еск и е и ссл едован и я  п ок азал и , что в 1 М H 2SO4 

п р оц есс ак ти вн ого р аствор ен и я  эл ек тр оотр и ц ател ьн ой  состав л я ю щ ей  сплава  
C o— C u— S n  протек ает в области  п отен ц и ал ов  0 ,0 4 0 — 0 ,3 4  В (рис. 1 , кри вая  1). 
П ри п отен ц и ал е Е  =  0 ,4 2 — 0 ,4 3  В д ости гается  ток п асси в ац и и . В области  п о 
тен ц и ал ов  0 ,4 3 — 0 ,6 4  В п р ои сходи т  п р оц есс ф орм и рован и я  пасси вн ой  о к си д 
ной  п л ен к и . П остеп ен н ое ум ен ь ш ен и е п л отн ости  тока от п отен ц и ал а  п о л 
ной  п асси вац и и  (Е  =  0 ,6 4  В) до  п отен ц и ал а  н ач ала вы дел ен и я  к и сл ор ода  
(Е  =  1 ,2 8 — 1 ,3 2  В) вы звано бол ьш ей  ск ор остью  роста  толщ ины  барьерной  
п л ен к и  по ср авн ен и ю  со  ск ор остью  п р оц есса  и о н и за ц и и  кобальта. П осл е д о 
ст и ж е н и я  п отен ц и ал а  н ач ала вы дел ен и я  к и сл ор ода  ан одн ая  п ол я р и зац и он н ая
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы сплава Co—Cu—Sn:
1—3 — для образцов с обновленной поверхностью, 4 — для образца, предварительно 

анодно поляризованного при потенциалах активного анодного растворения.
Состав электролита, моль/дм3 : 1 ,4  — H2SO4 1; 2 — H2SO4 1, NaCl 0,007; 3 — H2SO4 1, NaCl 0,045. 

Температура 20 0С. Скорость развертки 0,01 В/с
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к ривая  и м еет  л огар и ф м и ч еск ую  зави си м ость , оп р ед ел я ем ую  п ер ен а п р я ж е н и 
ем  п р оц есса  вы дел ен и я  кисл орода.

В в еден и е хл ор и д-и он ов  в 1 М H 2SO4 сдви гает  п отен ц и ал  полной  п асси в а
ц и и  в область бол ее п ол ож и тел ь н ы х зн ач ен и й , повы ш ая токи раствор ен и я  и 
токи  п асси вац и и  (рис. 1 , кри вая  2 ). У стан овл ен о, что отр и ц ател ьн ое вли ян и е  
Cl-  н а  ск ор ость  п р оц есса  и о н и за ц и и  м еталлов  н абл ю дается  при к он ц ен тр ац и и  
хл ор и д-и он ов  м ен ьш е к р и ти ч еск ой  (0 ,0 1  м о л ь /д м 3). Это, вер оятн о , о б ъ я с н я е т 
ся  тем , что анионы  х л о р а  обладаю т больш ей  п ов ер хн остн ой  ак ти вн остью , чем  
ионы  H SO 4-  и S O |- , и зам ещ аю т бол ьш ее ч и сл о  ионов ОН- , т. е . зам етн ее  с н и 
ж аю т  и х  к атал и ти ч еск ое д ей ств и е на п р оц есс р аствор ен и я  [1 ]. К р ом е того, 
н и зк и е  к он ц ен тр ац и и  и онов  Cl-  способствую т обр азован и ю  в сер н ок и сл ы х с р е 
д а х  тр удн ор аствор и м ой  сол и  CuCl, что п одтв ер ж дается  дан н ы м и  р ен тген оф а
зового  а н ал и за  п овер хн ости  обр азц ов . О бразование CuCl при води т к солевой  
пасси вац и и  ан ода. В ы ш е к р и ти ч еск ой  к он ц ен тр ац и и  Cl п роя в л я ется  у ск о р я ю 
щ ее д ей ств и е анионов  на п р оц есс ан одн ого  р аствор ен и я  сп л ава  Co— C u— Sn  
(рис. 1 , кривая 3). И сп ол ьзов ан и е бол ее вы сок и х ск ор остей  р азвер тк и  п о тен 
ц и ал а  в сул ь ф ат -хл ор и дн ы х эл ек т р ол и тах  п озвол яет  р асщ еп и ть  анодны й пик  
на два, что сви детел ьствует  о стади й н ом  м ех а н и зм е ан одн ого  ок и сл ен и я .

Б олее вы сокие токи пассивации  сплава Co— Cu— Sn при увел и чен и и  к ол и ч е
ства Cl-  в серн ок и сл ы х растворах м огут бы ть обусловлены  вы теснением  ионов  
ОН-  хл ор и д-и он ам и  с поверхности  р астворяю щ егося м еталл а [2]. В р езул ьтате  
обр азую тся  хлор иды  кобальта, которы е обладаю т значительно больш ей раство
рим остью  по сравнению  с ги др ок си дам и . К ром е того, при значительном  со д ер 
ж а н и и  в эл ек трол и те ионов Cl-  наблю дается растворение пассивной п ленки  с о 
еди н ен и й  ^  (I), что м ож ет  бы ть связано с протеканием  сл едую щ и х процессов:

CuCl +  Cl-  ^  СuCl- ,

CuCl +  2C l-  ^  ^ C l f - .

С елективны й хар ак тер  р аствор е
н и я  к ом п он ен тов  сп л ава Co— C u— Sn  
п одтв ер ж дается  п отен ц и остати ч еск и - 
м и и ссл едован и я м и  обр азц ов , п р едв а
р ител ьн о ан одн о  п ол я р и зов ан н ы х при  
п отен ц и ал ах  ак ти вн ого ан одн ого  р а с 
твор ения (рис. 1 , кривая 4 ) и гальвано- 
стати ч еск и м и  и ссл едован и я м и  сплава  
Co— C u— Sn (ри с. 2).

В ходе гальваностатических и ссл е
дований  установлено, что при анодной  
п оляр и зац и и  при п отен ц и ал ах , превы 
ш аю щ и х стационарны й, полное у д а л е
н и е эл ектроотрицател ьного ком понента  
с поверхности  обр азц а  наблю дается при  
п р о х о ж д ен и и  чер ез м еж ф азн ую  гр ан и 
ц у  одинакового количества эл ек тр и ч е
ства, так назы ваем ого «критического  
зар я да» . П ри увел и чен и и  плотности

t, с

Рис. 2. Хроновольтметрические кривые 
сплава Co—Cu—Sn в 1 М H2SO4. 

Плотность тока, А /см2:
1 — 0,15; 2 — 0,10; 3 — 0,05; 4 — 0,02. 

Температура 20 °С
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тока его величина сохр ан я ется  н еи зм ен н ой  и составляет 2 3 — 25  К л /с м 2 для  
Co— C u— Sn.

Д ан н ую  зак он ом ер н ость  м о ж н о  объ я сн и ть  тем , что в п р оц ессе сел ек ти в н о 
го р аствор ен и я  кобальта п р ои сходи т  ф ор м и р ован и е п ори стой  стр ук тур ы , о б о 
гащ ен н ой  эл ек т р оп ол ож и тел ь н ы м и  к ом п он ен там и . Это п риводит к р а сш и р е
нию  области  ак ти вн ого р аствор ен и я , сн и ж ен и ю  ан одн ы х токов в области  а к 
тивного р аствор ен и я  кобальта и ув ел и ч ен и ю  токов в области  ак ти вн ого а н о д 
ного р аствор ен и я  эл ек т р оп ол ож и тел ь н ы х к ом п он ен тов  сп л ава (рис. 1). И н т ен 
си ф и к ац и я  ги др оди н ам и ч еск ого  р еж и м а  не п риводит к сущ еств ен н ом у  у в ел и 
ч ен и ю  ск ор ости  р аствор ен и я  эл ек тр оотр и ц ател ьн ой  составл яю щ ей  сп л ава, так  
как п р оц есс главны м  обр азом  к он тр ол и р уется  н естац и он ар н ой  объ ем н ой  д и ф 
ф у зи ей  ч асти ц  эл ек т р ол и та  и ионов м етал л а  в м атр ице.

Т аким  обр азом , м о ж н о  п р ед п ол ож и т ь , что при  ув ел и ч ен и и  степ ен и  р а зв и 
тости п ов ер хн ости , сел ек ти в н ое р аствор ен и е сп л ава  Co— C u— S n  п остеп ен н о  
см ен я ется  равном ерны м  с п отен ц и ал обр азую щ ей  р еак ц и ей  о к и сл ен и я  эл е к 
т р оп ол ож и тел ь н ого  к ом п он ен та . А том ы  м еди  и олова на п ов ер хн ости  р аство
р я ю щ егося  сп л ава  им ею т п овы ш ен н ую  ак тивность , п оэтом у  и х  раствор ен и е  
п р ои сходи т  при п о тен ц и а л а х , бол ее от р и ц ател ь н ы х, чем  равновесны й п о тен 
ц иал ч и сты х м еталлов.

П ри  н и зк ой  п о л я р и за ц и и  эл ек т р од а  н абл ю дается  о са ж д ен и е  м еди  в собст 
вен н ую  ф а зу  на п ов ер хн ости  р аствор яю щ егося  сп л ава  (п сев досел ек ти в н ое р а с
твор ен и е). К и н ети к а  ан одн ого  р аствор ен и я  сп л ава  Co— C u— S n  при  этом  к о н 
т р ол и р уется  ст ади ей  о к и сл ен и я  бол ее эл ек т р оп ол ож и тел ь н ы х к ом понентов.

Д л я  и зу ч ен и я  м ехан и зм ов  начальной стади и  п р оц есса  ан одн ого  р аствор е
н ия в области  бесток ового  п отен ц и ал а  бы л п роведен  ан ал и з к вази стац и он ар- 
н ы х п ол я р и зац и он н ы х к ривы х р а зр я д а  и и о н и за ц и и  сп л ава в сер н ок и сл ы х  
ср ед а х  (рис. 3 , табли ц а). О п р оц ессе сел ек ти в н ого  р аствор ен и я  м етал л и ч еск и х  
состав л я ю щ и х сп л ава Co— C u— Sn  св и детел ьствует  п оя в л ен и е н еск ол ь к и х  та- 
ф ел ев ск и х  уч астк ов  на ан одн ы х стац и он ар н ы х п ол я р и зац и он н ы х кривы х  
в сул ьф атн ы х и сул ь ф ат -хл ор и дн ы х ср едах .

Т ангенсы  углов н аклона и зн ачен ия  к а ж у щ и х ся  к оэф ф ициентов  пер ен оса  на  
первом участк е п оляр и зац и он н ы х кривы х дл я  сплава Co— Cu— Sn в 1 М H 2SO4 
характерны  дл я  гетерогенного п роцесса, вклю чаю щ его ряд хи м и ч еск и х  стадий

Угловые коэффициенты катодных (Ьк) и анодных (Ьа) 
поляризационных кривых сплава Со—Cu—Sn и кажущиеся 

коэффициенты переноса катодного (а ) и анодного ф ) процессов

Состав элек
тролита

Значение 
бесточно- 
го потен
циала, В

Угловые коэффициенты Кажущиеся коэффициенты переноса

Ьк Ьа а Р а  + Р Р/а

1М H2SO4 0,011

0,023 0,023 2,5 2,5 5 1

0,023 0,074 2,5 0,8 3,3 0,33

0,104 0,104 0,5 0,5 1 1

1М H2SO4 + 
+ 0,03М Cl- —0,005

0,017 0,01

0,04 0,04 1,5 1,5 3 1
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Рис. 3. Поляризационные кривые Со—Cu—Sn 
в сернокислом растворе:

1, 2 — катодные; 1', 2  — анодные. Состав электролита, 
моль/дм3: 1, 1  — H2SO4 1, NaCl 0,028; 2, 2  — H2SO4 1

с уч астием  анионов [1]. Н а основании сходства  к и н ети ч еск и х  парам етров п р о
цессов, р ассм отренны х в работах [1 , 2 ], процесс и он и зац и и  кобальтовой состав
ляю щ ей  сплава м ож н о  представить сл едую щ и м  образом:

Со +  H 2O ^  C o (O H )^  +  H+q,

C o (O H )^  ^  C o ( O H ^  +  e - ,

C o ^ H ) ^  +  HSO -  ^  CoSO4 адс +  H 2O +  e - ,

Co(OH)адс +  SO42- ^  C0SO4 адс +  OH-q +  e - ,

C0SO4 адс =  Co^q + S O 42 -.

У читы вая п р ед п о л о ж ен и е  о том , что п ов ер хн остн ая  к он ц ен тр ац и я  ионов  
ОН -  в к и сл ы х  р аствор ах м ож ет  бы ть зн ач и тел ьн о  больш е объ ем н ой  к о н ц ен 
трац и и  всл едстви е д и ссо ц и а ц и и  м ол ек ул  воды  [3 ], адсор би р ован н ы х на п о 
в ер хн ости  м етал л а , п р оц есс ан одн ого  р аствор ен и я  к обальта в к и сл ы х р аство
р ах  м о ж н о  представить  сл едую щ и м  образом :

Со +  ОН -  ^  Со(О Н)адс +  е - ,

Со(ОН)адс +  Со ^  Со(СоОН)адс,

Со(СоОН)адс +  ОН -q ^  Со(О H)aq +  СоОН+q +  2е,

СоОН+q +  H+q ^  С о2̂  +  Н 2О.
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Д р угие анионы  в той или иной степени способны  вы теснять ионы ОН-  с по
верхности растворяю щ егося м еталла и тем самы м сн и ж ать  и х  каталитическое  
действие. П ри введении в сернокислы й раствор ионов Cl-  углы  наклона поляри
зационны х кривы х в области стационарного потенциала ум еньш аю тся (рис. 3), 
что объясняется участием  хлорид-ионов в электродны х р еак ц и ях . И нгибирую 
щ ее влияние Cl-  на скорость процесса ионизации  электроотрицательного к ом по
нента сплава наблю дается при концентрации м енее критической (0 ,01  м о л ь /д м 3). 
Это свидетельствует о преобладании гидроксидного м ехан и зм а иони зац и и  к о
бальта в соответствии с приведенны м и вы ш е реакциям и.

В ы ш е к р и ти ч еск ой  к он ц ен тр ац и и  п реобладает  н еп асси вац и он н ы й  хлор и д-  
ны й м ех а н и зм . Это п риводит к ув ел и ч ен и ю  ск ор ости  ан одн ого  р аствор ения  
сп л ава  в соответстви и  с р еак ц и я м и  [ 2 ]:

Cu +  d -  -  e -  ^  C u d ^ ,

C^ W  +  С1- -  e -  ^  ^ ^ а д ^

Cu С12адс ^  Cu2+ +  2 Cl- ,

Cu +  H 2O ^  C u O H ^  +  H+,

C u O H ^ +  С1-  -  e -  ^  ( C u O H d ) ^ ,

( C u O H d ) ^  +  H+ -  e -  ^  Cu2£ +  H 2O +  С1- .

К и н ети ч еск и е парам етры  второго уч астк а  п ол я р и зац и он н ы х к ривы х для  
сп л ава  Co— C u— Sn  в растворе H 2SO4 х ар ак т ер и зую т  тр ехстади й н ы й  эл ек т р о д 
ны й п р оц есс , о чем  сви детел ьствует  зн ач ен и е (а  +  Р), р авное 3 ,3 .  М ож н о п р ед 
п ол ож и ть , что в этом  сл уч ае протек ает  п р оц есс о к и сл ен и я  ак ти вн ы х м еталлов  
д о  тр ехвал ен тн ого  состоя н и я . П ри этом  зам едл ен н ой  я в л я ется  стади я  о т щ еп 
л ен и я  первого эл ек тр он а  ( Р /а  =  1 /3 ) .

Третий участок кривы х р азряда-ионизации  для  сплава Co— Cu— Sn (а  +  Р =  1 
и Р /а  =  1) характеризует либо одностадийную  одноэлектронную  реакцию , либо, 
что более вероятно, трехэлектронны й процесс с зам едленной стадией  переноса  
второго электрона, протекаю щ ий по схеме:

Со ^  Со+ +  е - ; Со+ ^  Со2++ е - ; Со2+ ^  Со3+ +  е - .

В сульф атно-хлоридны х растворах и онизация электроотрицательной состав
ляю щ ей сплава Cu— S n — Co протекает с участием  трех электронов (а  +  Р =  3). Р а 
венство угловы х коэф ф ициентов катодны х и анодны х поляризационны х кривы х  
Ьа = Ьк =  0 ,0 4  и отнош ение Р /а  =  1 свидетельствую т о том , что зам едленной  явл я
ется вторая стадия. П р едл ож енны е схем ы  анодного растворения сплавов на осно
ве металлов группы  ж ел еза  согласую тся с данны ми рентгеноф азового анализа по
верхности образцов, анодно поляризованны х при потенциалах активного раство
р ения. У становлено, что в состав ф азовы х пассивны х пленок входят эвтектоид  
CuSn, оксиды , гидроксиды , соли кобальта и меди: Со, СоО, Co3O4, CoOOH, CoSO4, 
Cu2O, ^ O ,  CuSO4.



АНТИМ ИКРОБНЫ Е СВОЙСТВА КЕРАМИКИ
С ПЛЕНОЧН Ы М И СЕРЕБРОСОДЕРЖ АЩ ИМ И СТРУКТУРАМИ

61

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
П р оведен н ы е и ссл едован и я  п озвол и л и  устан ови ть , что н а  н ачальной  ст а 

ди и  ан одн ого  р аствор ен и я  сп л ава  Co— C u— S n  в сер н ок и сл ы х р аствор ах н абл ю 
дает ся  п р оц есс сел ек ти в н ого  р аствор ен и я  кобальта и н ак оп л ен и е на п о в ер х н о 
сти  о б р азц а  м еди  и олова.

П роцесс и он и зац и и  кобальтовой составл яю щ ей сплава протекает в области  
п отенциалов 0 ,0 4 0 — 0 ,3 4  В. В области  п отенциалов , бл и зк и х  к бестоковом у, 
эл ек тр охи м и ч еск ое ок и сл ен и е кобальта протекает в три стадии  при участии  
трех электронов с зам едл ен н ой  стади ей  отщ еп л ен и я  первого эл ек трон а и вклю 
чает ряд п р едш ествую щ и х хи м и ч еск и х  стадий  с участием  анионов. П ри см ещ е
н ии п отен ц и ала в п ол ож и тел ьн ую  область протекает одностади й н ы й  од н о эл ек 
тронны й проц есс, соответствую щ ий, вероятно, ок и сл ен и ю  ионов п р ом еж ут оч 
ной валентности . С ущ ественное увел и чен и е скорости  проц есса  наблю дается при  
введении в сернокислы й электролит ионов-депассиваторов более 0 , 0 1  м о л ь /д м 3. 
П ри значительном  развитии  п овер хности  л и м и ти рую щ ей  стади ей  проц есса  и о 
н и зац и и  кобальтовой составл яю щ ей сплава является  н естационар ная  объем ная  
ди ф ф узи я  элек трол и та и ионов м еталл а в пористой  м атрице и з эл ек т р оп ол ож и 
тельны х ком понентов.
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АНТИМИКРОБНЫЕ СВОЙСТВА КЕРАМИКИ 
С ПЛЕНОЧНЫМИ СЕРЕБРОСОДЕРЖАЩИМИ 

СТРУКТУРАМИ

ВВЕДЕНИЕ
С еребро и н ек оторы е его со ед и н ен и я  отн ося тся  к ч и сл у  н аи бол ее эф ф ек т и в 

н ы х ср едств  защ и ты  ч ел ов ек а  от бак тери ал ьн ого  в оздей ств и я , и в этой  связи  
п онятны  при чи н ы , по которы м  они  вклю чаю тся  в состав сам ой  р азл и ч н ой  п о 
требител ьск ой  п р од ук ц и и  [1 ]. В н аш ей  п р еды дущ ей  работе [2 ] п ок азан а  п р и н 
ц и п и ал ьн ая  возм ож н ость  п р и дан и я  м и к р обоц и дн ы х свойств ф и льтр ую щ и м  
п ов ер хн остя м  ал ю м оси л и к атн ы х м атериал ов  (ф ор м и рован и е н ан оди сп ер сн ы х  
осадк ов  сер ебр а  на пленочном  н оси т ел е-св я зк е TiO2), к отор ая  м ож ет  бы ть р еа 
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л и зов ан а  дл я  п р едотвр ащ ен и я  обр астани я  ф и л ьтр оэл ем ен тов  м и к р оор ган и з
м ам и в п р оц ессе работы .

В за д а ч у  н астоя щ ей  работы  входи л о  уст ан ов л ен и е в заи м осв я зи  м е ж д у  с о 
ставом  п л ен оч н ы х A g -со д ер ж а щ и х  сл оев  и з ок си гал оген и дов  олова н а  п о в ер х 
ности  к ер ам и ч еск и х  ф и л ь тр ую щ и х м атери ал ов, и х  стр оен и ем  и усл ов и я м и , 
при к отор ы х возн и к ает  м и к р обоц и дн ая  ак тивность обр азц ов  в отнош ен и и  
тест-кул ьтур  р азн ы х м и к роор ган и зм ов: S ta p h y lo c o c c u s  a u r e u s ,  B a c i l lu s
s u b ti l is ,  E s c h e r ic h ia  co li, C a n d id a  r u b r u m  и  P s e u d o m o n a s  flu o r e s c e n s .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И ссл едов ан и я  п роводи л и  н а  о б р а зц а х  ц и л и н др и ч еск ой  ф орм ы  (н ар уж н ы й  

ди ам етр  16  м м , вы сота 70 м м , тол щ и н а ст ен к и  4 м м ), а т а к ж е к ол ьц ах  и се г 
м ен тах  и з н и х  (п л ощ адь 2 5 — 1 0 0  м м 2). М атериал обр азц ов  — си л и к атн ая  к ер а
м и к а  (откры тая п ори стость  3 3 — 3 5  % ), п ол уч ен н ая  п р ессован и ем  с п о сл ед у ю 
щ им  сп ек ан и ем  (8 5 0  °С) ш и хты  н а  осн ове к р и стал л и ч еск ого  S iO 2 и алю м оси-  
л и к атн ого  св я зую щ его .

Ф ор м и р ован и е ак ти вн ы х п ов ер хн остей  осущ еств л я л и  п ооч ер едн ы м  н а н е
сен и ем  п л ен оч н ы х стр ук тур  и з растворов со ед и н ен и й  ол ова и сер ебр а . Д л я  эт о 
го вначале и сп ол ьзовал и  0 ,1  М раствор S nC l2 в 0 ,1  М р астворе H C l, п осл е обр а
ботки  в котором  сл едов ал а  м н огок ратн ая  пром ы вка теп лой  (6 0  °С) водой  для  
обесп еч ен и я  ги д р о л и за  адсор би р ован н ы х со ед и н ен и й , обр азов ан и я  п л ен к и  и 
п р едотв р ащ ен и я  п оп адан и я  ионов Sn(II) в раствор н и тр ата сер ебр а . Затем  о с у 
щ ествл ял и  о са ж д ен и е  сер ебр а  и з 0 ,1 — 1 ,0  % растворов A g N O 3. В р я д е  опы тов  
в н и х  добавлял и  5 % р аствор , со д ер ж а щ и й  иод и и оди д  к ал и я  (5 % ). Реактивы  
и м ел и  к в ал и ф и к ац и ю  х . ч. и н е п одвер гал и сь  доп ол н и тел ьн ой  оч и стк е. П еред  
обр аботк ой  обр азц ы  пром ы вали гор яч ей  (9 0  °С) ди сти л л и р ов ан н ой  водой и 
и зоп р оп и л овы м  спир том  с п осл едую щ ей  суш к ой  при 6 0  °С.

Д л я  п ол уч ен и я  н аи бол ее п ол н ой  и н ф ор м ац и и  о в л и я н и и  усл ов и й  ф ор м и р о
вания п л ен оч н ы х стр ук тур  н а  и х  ан ти м и к р обн ы е свойства дл я  обр аботки  о б 
р азц ов  и сп ол ьзовал и  как  св еж еп р и готовл ен н ы е, так и состар и в ш и еся  при х р а 
нен и и  в тем н оте (до  одн ого  м еся ц а) растворы  S nC l2: варьировали врем я обр або
ток в р аствор ах и пром ы вок обр азц ов , дл и тел ьн ость  и т ем п ер атур у  су ш к и  и 
тем п ер атур н ой  обработки .

О ц ен к у б и оц и дн ы х свойств  по отн ош ен и ю  к бак тер и ям  P s e u d o m o n a s  
f lu o r e s c e n s  о сущ еств л я л и  су сп ен зи он н ы м  м етодом . О бразцы  стер и л и зовал и  ав- 
ток л ави рован и ем , вносил и  в проби р к и  с су сп ен зи ей  бак тер и й  в питательном  
бул ьон е (со д ер ж а н и е  клеток  1 0 1 К О Е /см 3) и и н к уби р ов ал и  при 3 0  °С. Об ан ти 
бак тер и ал ьн ы х свой ствах  обр азц ов  суди л и  по и зм ен ен и ю  степ ен и  м утн ости  и 
ц вета сусп ен зи й  ч ер ез о п р едел ен н ы е п р о м еж у т к и  в рем ен и . Д л я  к ол и ч ест вен 
ной  оц ен к и  би оц и дн ости  м атериал ов  (сп особн ости  вы зы вать гибель  к л еток ) их  
вносил и  в сусп ен зи и  бак тер и й  с к он ц ен тр ац и ей  3 • 1 0 3 К О Е /см 3 и и н к уби р ов а
ли  24  ч , п одсчи ты вая ч и сл о со х р а н и в ш и х  ж и зн есп о со б н о ст ь  бак тер и й  м етодом  
вы сева н а  п лотн ую  ср ед у . И сп ол ьзовал и  парам етр  «в ы ж и ваем ости » В  (% ), к о 
торы й оп р ед ел я л и  по ф орм уле:

B  =  1 0 0  K J K 2, (1)

где К 1 — к он ц ен т р ац и я  ж и зн есп о со б н ы х  клеток  в су сп ен зи и  с обр азц ом ; К 0 — 
и сх о д н а я  к он ц ен т р ац и я  к л еток  в и н ок ул я н те.
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С тепень ан ти м и к р обн ой  ак ти вн ости  R  оп р ед ел я л и  как

R  =  № / ^ 2, (2 )

где К 2 — к он ц ен тр ац и я  ж и зн есп о со б н ы х  клеток  в контр ольном  обр азц е.
И зу ч ен и е ан ти м и к р обн ой  ак ти вн ости  обр азц ов  п роводи л и  т а к ж е в о т н о ш е

ни и  четы рех тест-кул ьтур  м и к роор ган и зм ов: E s c h e r ic h ia  co li, S ta p h y lo c o c c u s  
a u r e u s ,  B a c i l lu s  s u b t i l is ,  C a n d id a  r u b r u m  м етодом  и х  д и ф ф у зи и  в питательны й  
агар , которы й и сп ол ь зует ся  дл я  оп р ед ел ен и я  чувстви тел ьн ости  м икробов  к а н 
ти би оти к ам  [3]. К ол и чество КОЕ т ест -сусп ен зи и  м икробов  составл ял о 1 0 9 в 
1 см 3. В р я д е  работ [4 — 6 ] п ок азан а  п ри годн ость  этого  м етода  дл я  оц ен к и  био- 
ц и дн ы х свойств  гал ои дн ы х сол ей  сер ебр а  и н ек оторы х д р у ги х  его  тр уд н ор ас
творим ы х со ед и н ен и й , н ан есен н ы х и з растворов на р азл и ч н ы е по своей  п р и р о
д е  м атериалы .

К ак и в сл уч ае ан ти би оти к ов  сч и тал и , что к ул ь тур а  не чувстви тел ьн а к 
б и о ц и д у  при д и ам ет р е зоны  п р осветл ени я  (зоны  л и зи са ) < 15  мм вблизи  и сп ы 
туем ого  о б р азц а  к ер ам и к и  с сер еб р о со д ер ж а щ ей  п л ен к ой , п ом ещ ен н ого  в мя- 
со-п еп тон н ы й  агар с тест-кул ьтур ой  м и к р оор ган и зм ов . К ул ьтур у  сч и тали  м а 
лоч увстви тельн ой  при  зо н а х  1 5 — 20  мм (п р оя в л ен и е ол и годи н ам и ч еск ого  д е й 
стви я) и вы сокочувствител ьной  при р азм ер ах  зон  > 25  мм.

С труктурны е и ссл едован и я  м атериал ов  до  и посл е м о ди ф и к ац и и  п р ов оди 
ли  м етодом  ск ан и р ую щ ей  эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и  н а  п ри бор е L E O -1420. 
С одер ж ан и е сер ебр а  о п р едел я л и  м етодом  атом н о-абсор бц и он н ой  сп ек т р о ск о 
пи и  н а  п ри бор е L ib erty  RL.

И звестн о , что н еп оср едств ен н ое о са ж д ен и е  сер ебр а  и з растворов н а  м ногие  
м атери ал ы , как  п равил о, со п р я ж е н о  с р я дом  т р удн остей . К таковы м , в ч аст н о
ст и , отн оси тся  и ссл едуем ы й  ф и л ьтр ую щ и й  м атери ал . Э к сп ер и м ен тал ьн о у ст а 
н овл ен о, что при его п роп и тк е в р астворе A g N O 3 и п осл едую щ ей  обр аботк е в 
р аствор ах восстан ови телей  (N a B H 4 или  CH 2O) сер ебр о  н ер авн ом ер но о с а ж д а е т 
ся  на к ер ам и ч еск ой  п овер хн ости  и н еп р оч н о  уд ер ж и в а ет ся  н а  ней . Е сли о б р а з
цы  вначале пропитать в растворе в осстан ови тел я , а затем  в р астворе сол и  с е 
р ебр а, то сер ебр о  о бр азует ся  не только на п ов ер хн ост и , но и в объ ем е раствора, 
то есть  и сп ол ь зует ся  н ер ац и он ал ьн о . То ж е  сам ое п р ои сходи т  при  п опы тках  
сф ор м ир овать  п л ен к у  гал оген и дов  сер ебр а  с и сп ол ьзов ан и ем  растворов, со д е р 
ж а щ и х  ионы  сер ебр а  и гал оген и д-и он ы .

У ст ан ов л ен о , что сер ебр о  л егк о  о с а ж д а ет ся  н а  п о в ер х н о ст и  к ер а м и ч еск и х  
об р а зц о в , есл и  п ер ед  п о м ещ ен и ем  в раствор  A g N O 3 и х  обр аботать  в к и сл ы х  
р аствор ах  S n C l2 и пром ы ть в одой . А н а л о ги ч н ы й  м ет о д и ч еск и й  п р и ем  ш ир ок о  
и сп о л ь зу ет ся  дл я  а к ти в ац и и  п ов ер хн ост и  н ео р га н и ч ес к и х  и ор га н и ч еск и х  
м атер и ал ов  с ц ел ью  х и м и ч еск о г о  о са ж д е н и я  на н и х  и з р аствор ов  м етал л ов  и 
сп л авов  (Cu, N i, Co, N i— P , N i— B и д р .)  [7 ]. В т а к и х  сл у ч а я х  м атер и ал ы  п о 
сл е  п р оп и тк и  в р аствор ах  S n C l2 и пром ы вк и  в воде дл я  ф ор м и р ов ан и я  п л ен к и  
ги д р о к со х л о р и д о в  S n (II) обр абаты ваю т в р а зб а в л ен н ы х  (~ 0 ,0 1  % ) р аствор ах

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

P d C l2.
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Состав п родук тов  ги д р о л и за  растворов S nC l2 достаточ н о  хор ош о и зуч ен  [8]. 
Это м алор аствор им ы е ок си гал оген и ды  S n(O H )15Cl0 5 и до  к он ц а  н е уст ан ов л ен 
ны е, бол ее сл о ж н ы е п ол и м ер н ы е со ед и н ен и я  S n(II). Они м огут образовы ваться  
н е только на твердой  п овер хн ости  (в виде ч асти ц  с р азм ер ам и  ~ 3 нм и н ебол ь
ш и х  островков  ~ 25  н м ), но и в объ ем е растворов S nC l2 при и х  дл и тел ьн ом  х р а 
н ен и и . В св еж еп р и гот ов л ен н ы х р аствор ах ок ол о  9 5  % к ол л ои дн ы х ч астиц  
им ею т р азм ер ы  от 5 нм  до  20  нм . П р оц ессы , п р отек аю щ и е в р аствор ах при х р а 
н ен и и , зави сят  от к он ц ен тр ац и и  и рН  растворов, усл ов и й  х р ан ен и я  (в тем ноте, 
н а св ету), к ол и ч ества р аствор ен н ого  к и сл ор ода  и др . П ри п р отек ан и и  п ар ал 
л ел ьн ы х п роц ессов  о к и сл ен и я  и ги д р о л и за  S n(II) в х и м и ч еск и й  состав к о л л о 
и дн ы х ч асти ц , о б р а зу ю щ и х ся  в объ ем е растворов S n C l2, м огут входи ть  с о е д и 
н ен и я  S n 4(O H )6Cl2, S n 21C l16(O H )14O6, SnO 2, S n 2O3, S n 3O2(O H )2 и Р-Sn. Н е и с 
клю чается  в озм ож н ость  обр азов ан и я  п одобн ы х со ед и н ен и й  в составе п р о д у к 
тов ги д р о л и за , ф ор м и р ую щ и хся  н а  п ов ер хн ости  обр абаты ваем ы х в р астворах  
м атериалов.

Ц ел есо о б р а зн о  от м ети т ь , ч то , су д я  по и зв естн ы м  да н н ы м , ч и ст о е  м ет а л 
л и ч еск о е  сер еб р о  н е п р оя в л я ет  а н ти бак т ер и ал ь н ой  ак ти в н ости . Т ак ое св о й с т 
во п р оя в л я ю т ионы  сер еб р а  при и х  ч р езв ы ч ай н о  м ал ой  к о н ц ен т р а ц и и  
(~2  • 1 0 -11 г -и о н /д м 3). Это так  н азы в аем ое «о л и г о д и н а м и ч еск о е  д ей ств и е»  о т 
кры то в 1 8 9 3  г. Н агел и . П ер ех о д  и он ов  A g+  в воду  и з м ет ал л а  м о ж н о  п р ед ст а 
вить в ви де р еа к ц и и , п р от ек аю щ ей  с у ч а ст и ем  к и сл ор ода:

2 A g  +  ^O 2 +  H 2O =  2A g+ +  2O H - . (3)
2

Этот п ер ех о д  м ож ет  осущ еств л я ть ся  и н ач е, есл и  на п овер хн ости  серебра  
п ри сутствует  ок си д  сер ебр а  A g 2O. Х ар ак тер н о , что в и зу ч а в ш и х ся  р ан ее р а з 
н ы х по составу  си стем ах  он  всегда  об н а р у ж и в а л ся  в очен ь  м алы х к ол и ч ествах . 
В качестве п р и м ер а  м о ж н о  привести  тонк оп л ен оч н ы е стр уктур ы  и з сер ебр а  и 
д и о к си д а  титан а, обл адаю щ и е ан ти м и к р обн ой  ак тивностью  при  обл уч ен и и  
У Ф -и зл уч ен и ем  [9].

О ксид сер ебр а  в воде м алор аствор и м , одн ак о  он  при дает  раствор у основную  
р еак ц и ю : р аствор ен н ая  часть ги др ати р уется  до  A gO H , которы й ди ссоц и и р ует  
н а ионы  A g+  и O H -. В работе [10 ] отм еч ается , что уп о м я н у то е  « ол и годи н ам и ч е
ск о е  дей стви е» м ож ет  проявл ять и м етал л и ч еск ое сер ебр о , есл и  он о  за г р я зн е
но п р и м еся м и  или  со д ер ж и т  пром оторы  (тр удн о  р астворим ы е ок си ды  и ли  ги д 
р ок си ды , н ап р и м ер , титан а, ол ова, ц и н к а , тантала, ал ю м и н и я  и д р .,  а т ак ж е  
н ек оторы е ф осф аты ). В и х  п р и сутстви и  м огут в озн и к ать  л ок ал ьн ы е гал ьван и 
ч еск и е токи , обл егч аю щ и е п ер еход  сл едов ы х к оличеств  сер ебр а  в раствор. Есть  
осн ов ан и я  считать , что это  у сл ов и е собл ю дается  н е только в сл уч ае р азл и ч н ы х  
препаратов  к ол л ои дн ого  сер ебр а , но т а к ж е в сл уч ае м етал л и ч еск ого  серебра. 
П о д т в ер ж д ен и ем  м огут бы ть п ол уч ен н ы е нам и дан н ы е об ан ти м и к р обн ы х  
свой ствах  сер ебр я н ого  эл ек т р од а  и сер ебр ян ого  к атал и затор а  Д -5 3 , п р ед н а зн а 
ч ен н ого  дл я  п ром ы ш л ен н ого  и сп ол ьзован и я  в п р оц ессах  пар ц и ал ьн ого  о к и сл е
н и я  м етан ол а  в ф ор м ал ьдеги д  (табл. 1).

В о бои х  сл у ч а я х  р азм ер ы  зон  л и зи са  м ен ьш е 20  м м , что м ож ет  бы ть сл ед ст 
вием  п р оя в л ен и я  н евы сокой  чувстви тел ьн ости  тест-кул ьтур  к исследован н ы м  
о бр азц ам .
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Таблица 1
Результаты исследования микробостатических свойств 

серебряного электрода и катализатора Д-53

Образец
Размеры зон лизиса, мм

Escherichia coli Staphylococcus
aureus Bacillus subtilis Candida rubrum

Серебряный электрод 19 16 18 16
Катализатор Д-53 18 16 13 14

В связи  с и зл ож енны м  становятся понятны м и причины , по которы м в состав  
эф ф ективны х антим икробны х средств вклю чаю тся серебро и его галоидны е со 
еди н ен и я  вместе с пром оторам и, облегчаю щ им и появление в ок руж аю щ ем  их  
пространстве ионов A g+. М еханизм  этого процесса не всегда понятен , однако есть  
основание считать, что промоторы  стабилизирую т серебро в ф орм е A g+. В составе 
антим икробны х ком п ози ц и й , используем ы х для  м еди ц и н ск и х ц ел ей , сод ер ж а
ние серебра или галогенидов серебра в сочетании с промоторами м ож ет  состав
лять 1— 75 вес. % . П ри этом  до 25 вес. % приходится  на долю  серебра [6].

П о ан алогии  м о ж н о  п р ед п ол ож и т ь , что в сл уч ае и ссл ед у ем ы х  нам и п л ен о ч 
ны х стр ук тур  ок си гал оген и ды  S n(II) м огут вы полнять ф ун к ц и ю  пром отора р е 
ак ц и и  A g  ^  A g+ и облегчать д и ф ф у зи ю  ионов A g+ в раствор. Это п р е д п о л о ж е
н и е п ол уч и л о  эк сп ер и м ен тал ь н ое п о д тв ер ж д ен и е в оп ы тах , р езул ьтаты  к о т о 
р ы х рассм атри ваю тся  далее.

К ак п оказал и  проведенны е и сследован и я , во всех сл уч ая х  пленки  оксигало- 
генидов олова без к ак и х-л и бо  трудностей  м огут бы ть сф орм ированы  как на п о 
верхности  к ер ам и ч еск и х обр азц ов , так и на поверхности  стекол в параллельно  
проводи вш и хся  оп ы тах. П осле пром ы вки в воде и суш к и  на в озд ухе  они  п р о
зрачны , а и х  толщ и н а не превы ш ает 1 5 0 — 2 0 0  нм . П о данны м  электронной  
м икроскопии  п ленки  хор ош о воспроизводят м икрорельеф  поверхности  и с х о д 
ной кер ам и к и  и им ею т м ел к озер н и стое стр оение с р азм ер ам и элем ентов м енее  
сотни наном етров (частицы  н еразличим ы  м етодом  СЭМ). П л ен к и , содер ж ащ и е  
серебро, им ею т хор ош ую  прочность сц еп л ен и я  с к ер ам и к ой , и х  адгези я  ещ е б о 
л ее возрастает после прогрева на в о зд у х е  при 150  °С в течение 3 0 — 6 0  мин.

П о данны м  эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и  сер ебр о  н ер авн ом ер но р асп р ед ел я ет 
ся  по п ов ер хн ости  к ер ам и к и  в виде A g -со д ер ж а щ и х  ч асти ц , м аксим альны е  
р азм ер ы  к отор ы х н е превы ш аю т 2 0 0  нм (рис. 1). О тдельны е части ц ы  им ею т  
квадратн ую  ф ор м у, но в п одавл яю щ ем  бол ьш и н стве сл уч аев  и х  ф орм а н еп р а 
вильна. С к опления и з т ак и х  б л и зк о  р а сп о л о ж ен н ы х  др уг к д р у гу  ч асти ц  на  
гл а д к и х  уч а ст к а х  м огут зан и м ать  п лощ адь  бол ее 1 0 0  м к м 2. Н а к ер ам и ч еск ой  
п ов ер хн ост и , и м ею щ ей  поры , в со д ер ж а щ ей  сер ебр о  п л ен к е зам етн ы  разры вы  
(ук азан о  стр ел к ам и  н а  р и с. 1).

В табл. 2 представлены  л уч ш и е р езул ьтаты  и зу ч ен и я  ан ти м и к р обн ы х  
свойств  обр азц ов  с п лен очн ы м и  стр ук тур ам и  и з ок си гал оген и дов  ол ова и с е 
р ебр а в от н ош ен и и  тест-кул ьтур  м и к р оор ган и зм ов , котор ы е свидетельствую т  
о бол ее вы сокой ан ти м и к р обн ой  ак ти вн ости  и ссл ед у ем ы х  обр азц ов  в ср ав н е
ни и  с м етал л и ч еск и м  серебром  (см . табл. 1). Это отн оси тся  п р ак ти ч еск и  ко  
всем  и ссл едован н ы м  к ер ам и ч еск и м  обр азц ам  с сер еб р о со д ер ж а щ и м и  п л ен о ч 
ны м и стр уктур ам и .
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Рис. 1 . Микроструктура Ag-содержащего слоя 
на основе пленок оксигалогенидов олова

Таблица 2
Антимикробная активность керамических образцов 

с A g-содержащими пленочными структурами

Размеры зон лизиса, мм
Escherichia coli Staphylococcus aureus Bacillus subtilis Candida rubrum

25 24 23 29

Н ео б х о д и м о  отм ети ть , что обр азц ы  с о к си гал оген и дам и  ол ова, не с о д е р ж а 
щ ие сер ебр о , не п р оявл ял и  ан ти м и к р обн ы х свойств в от н ош ен и и  в сех  и зу ч а в 
ш и х ся  тест-кул ьтур . В этом  состои т и х  п р и н ц и п и ал ьн ое отл и ч и е от оловоор га
н и ч еск и х  со ед и н ен и й , в особен н ости  п р ои зв одн ы х с трем я ор ган и ч еск и м и  
гр уп п ам и , которы е бл агодар я  вы сок ом у б и о ц и д н о м у  дей ств и ю  и нетоксично- 
сти ш ир ок о  и сп ол ь зую тся  (п р еи м ущ еств ен н о  за  р у б еж о м ) дл я  борьбы  с в р еди 
телям и  сел ь ск о х о зя й ст в ен н ы х  культур  (гр и бк и , бак тер и и , н асек ом ы е и д р .), 
а так ж е как бактери остати к и , в производстве бум аги  и з древесной  пульпы  [11].
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Н а дан н ом  этап е и ссл едован и й  вы явлена в заи м освязь  м е ж д у  а н ти м и к р об
ны м и свойствам и к ер ам и ч еск и х  обр азц ов  и нек оторы м и  усл ов и я м и  ф ор м и р о
вания п л ен оч н ы х ст р ук тур . Т ак , дл я  ув ел и ч ен и я  б и оц и дн ой  ак ти вн ости  о б р а з
цов ц ел есообр азн о  и сп ол ьзовать  состар и в ш и еся  растворы  S n C l2, а т а к ж е п р о
гревать образцы .

В табл. 3 и 4 представлены  р езул ьтаты  и ссл едован и я  би оц и д н ы х свойств  
к ер ам и ч еск и х  обр азц ов  с п леночны м и стр ук тур ам и  в от н ош ен и и  бактерий  
P s e u d o m o n a s  f lu o r e s c e n s .  И з д ан н ы х табл. 3 сл ед у ет , что обр азц ы , не с о д е р ж а 
щ и е сер ебр а , не обладаю т бак тер и ц и дн ы м и  свой ствам и , так как не способны  
ингибир овать  рост бак тер и й  д а ж е  в теч ен и е суток  в сусп ен зи и  с м и ним ал ьной  
к он ц ен тр ац и ей  клеток  (1 0 1 К О Е /см 3).

Таблица 3
Рост бактерий Pseudomonas fluorescens 
в присутствии керамических образцов

Длительность
инкубирования,

сутки

Интенсивность мутности бактериальных суспензий, 
содержащих керамические образцы, модифицированные агентами

Исходная
керамика SnCl2 SnCl2,

AgNO3 SnCl2, I2 SnCl2, I2; 
AgNO3

SnCl2, I2; 
AgNO3; CH2O

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5 Образец 6

1 + + - + - -

2 ++++ ++++ - ++++ - -

3 ++++ ++++ - ++++ - -

5 ++++ ++++ +++ ++++ - -

Добавление к суспензиям по 2 см3 питательного бульона
7

Испытания прекращены

- -

9 - ++
12 - +++

Добавление к суспензиям по 2 см3 питательного бульона
16

Испытания прекращены

-
Испытания

прекращены21 -

26 -

П р и м е ч а н и е .  (—) — отсутствие роста; (+), (++), (+++) — промежуточная интенсив
ность роста; (++++) — наиболее интенсивный рост клеток.

О бразец  3 и н ги би р ует  рост бак тер и й  в теч ен и е тр ех  су т о к , а обр азец  6 (д о 
пол н и тел ьн ая  обр аботк а об р а зц а  5 в растворе CH 2O с целью  восстановления  
ионов серебра) — в теч ен и е сем и . П ри бол ее  дл и тел ьн ы х и сп ы т ан и я х  к л ето ч 
ны е су сп ен зи и  вновь дости гаю т м ак си м ал ьн ой  к он ц ен т р ац и и . Т олько обр а
зец  5 обесп ечи вает  гибель  в сех  к л еток , со д е р ж а щ и х с я  в су с п ен зи и , что о б ъ я с 
няет отсутств и е роста  бак тер и й  в теч ен и е 26  суток  н абл ю ден и я .

К ол и чествен н ы е парам етры  би оц и д н ы х свойств  обр азц ов  представлены  в 
табл. 4.
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Таблица 4
Выживаемость бактерий Pseudomonas fluorescens в присутствии 

керамических образцов с A g-содержащими пленочными структурами

Наименова
ние образца

Содержание жизнеспособных 
клеток, КОЕ/см3

Выживаемость В,
%

Степень антимикробной 
активности R

Образец 1 5,6 • 108 100 0
Образец 5 < 101 < 0,33 > 7,75
Образец 6 3,9 • 107 100 1,16

И з д ан н ы х табл. 3 и 4 сл ед у ет , что н аи бол ее эф ф ек ти вн о  п роявл яю т био- 
ц и дн ы е свой ства стр уктур ы  и з ок си гал оген и дов , со д е р ж а щ и е  и од . М ож н о д о 
п усти ть , что этот р езул ьтат  я в л я ется  сл едств и ем  ф орм и рован и я  п леночной  
стр ук тур ы , со д ер ж а щ ей  в своем  составе н е только м етал л и ч еск ое сер ебр о , но 
т а к ж е таки е тр удн ор аствор и м ы е со ед и н ен и я , как  A gC l (П Р  1 ,8  • 1 0 -10), 
A g I (П Р  1 ,1  • 1 0 -16) и в о зм о ж н о  S n I2 (П Р  1 0 -4). И х  не у д а ет ся  и ден ти ф и ц и р о-

б в

Рис. 2. Микроструктура Ag-содержащего слоя на основе 
пленок оксигалогенидов олова с добавками иода
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вать м етодом  р ен тген остр ук тур н ого  ан ал и за , одн ак о  м о ж н о  п р едп ол ож и т ь , 
что и м ен н о  он и  в и зу а л и зи р у ю т ся  н а  эл ек т р он н о-м и к р оск оп и ч еск и х  сн и м к ах  
п ов ер хн ости  A g -со д ер ж а щ его  сл оя  (рис. 2) в виде р авн ом ерн о ч асти ц  ок ругл ой  
ф орм ы , р асп р едел ен н ы х л и бо р авн ом ерн о, ли бо  в х о д я щ и х  в состав агрегатов и 
аглом ератов  (см . стр ел к и  н а  р и с. 2).

П р едстав л ен н ы е р езул ь тат ы  даю т о сн о в а н и е п ол агать , что  н еобходи м ы м  
усл о в и ем  п р оя в л ен и я  б и о ц и д н о ст и  п л ен оч н ы м и  ст р у к т у р а м и  я в л я ется  п р и 
су т ст в и е в н и х  и он ов  сер еб р а . В р а ссм о т р ен н ы х  с л у ч а я х  о к си га л о ген и д ы  о л о 
ва м огут  вы пол н ять  ф у н к ц и ю  ст а б и л и за т о р а  сер еб р а , п р и су тств у ю щ его  к ак  в 
л егк о  о к и сл я ем о й  в ы сок од и сп ер сн ой  ф о р м е, так и в ф ор м е т р у д н о р а ст в о р и 
м ы х со е д и н ен и й , я в л я ю щ и х ся  и ст о ч н и к а м и  A g -и он ов , о б есп еч и в а ю щ и х  а н 
ти м и к р о б н у ю  за щ и т у  к ер а м и к и . Это д о п у щ е н и е  н а х о д и т  к осв ен н ое п о д т в ер 
ж д е н и е  в оп ы тах  с обр аботк ой  об р а зц о в  в р аствор ах  си л ь н ы х в о сста н о в и те
л ей  (C H 2O, N a B H 4). Т ак , в осстан ов л ен и е и он ов  сер еб р а  д о л ж н о  ул уч ш и ть  
св ой ств а  об р а зц о в , тем  н е м ен ее  и х  ан ти м и к р обн ая  ак ти вн ость  в от н ош ен и и  
всех  и зу ч а в ш и х с я  т ест -к ул ь тур  за м етн о  у м ен ь ш а ет ся . С н и ж а ет ся  он а  т а к ж е  
п осл е обр аботк и  обр азц ов  в 2 5  % р аствор е а м м и а к а  — р аст вор и тел е гал оген и -  
дов  сер ебр а .

в ы в о д ы
1. У ст ан ов л ен о , что на п о в ер х н о ст и  к ер а м и ч еск и х  м атер и ал ов  при  о б р а 

б от к е в р аствор ах  S n C l2 и A g N O 3 ф о р м и р у ю т ся  м и к р о гетер о ген н ы е п л е н о ч 
ны е ст р ук т ур ы  и з о к си г а л о ген и д о в  ол ов а , н а н о д и сп ер сн ы х  ч а ст и ц  сер еб р а  и 
его  тр у д н о  р аст вор и м ы х со е д и н ен и й , п р и д а ю щ и е об р а зц а м  ан ти м и к р обн ы е  
свой ства .

2. И оны  сер ебр а , как  сил ьны й ок и сл и тел ь  м н оги х  ор га н и ч еск и х  со е д и н е 
н и й , я в л яю тся  би ол оги ч еск и  активны м  агентом  ан ти м и к р обн ой  защ и ты  к ер а 
м и к и . В п л ен оч н ы х ст р ук т ур ах  и х  и сточ н и к ом  сл у ж и т  сер ебр о  и его  трудно  
раствор и м ы е со ед и н ен и я , ст аби л и зи р ов ан н ы е ок си гал оген и дам и  олова.
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У Д К  5 4 1 .1 2 4 + 5 4 6 .4 3 1

Д. Д. ПОЛЫКО, Л. А. БАШКИРОВ,
С. В. ТРУХАНОВ, Л. С. ЛОБАНОВСКИЙ

КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ВЫСОКОКОЭРЦИТИВНЫХ

ФЕРРИТОВ (Sro,85Ca0,15) 1-xP fxFe12-xCox° 19’ 
(Sf0,85Ca0,15)  1-xPrxFe12-xZnxO19

В ы сок окоэр ц и ти вн ы й  ф ер рит стр он ц и я  S rF e12O19 со  стр ук тур ой  м агнетоп- 
л ю м би та  ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  дл я  и зготов л ен и я  к ер ам и ч еск и х  постоян н ы х  
м агн и тов , которы е п р и м ен я ю тся  в р азл и ч н ы х обл астя х  н аук и  и т ех н и к и  [1]. 
В работе [2 ] устан ов л ен о , что в си стем е S r ^ L a ^ e ^ ^ ^ ^ ^  за м ещ ен и е ионов  
ст р он ц и я  S r 2+ и он ам и  La3+ и ионов F e3+ и он ам и  Со2+ до  х  =  0 ,2  п риводит к у в е 
л и ч ен и ю  поля ан и зотр оп и и  и , сл едовател ьн о , р осту  к оэр ц и ти вн ой  си л ы , о п р е
д ел я ю щ ей  эн ер гет и ч еск ое п р ои зв ед ен и е (.R ff)max п остоя н н ы х м агнитов . Это 
п озв ол и л о  во Ф р ан ц и и  освоить п рои зводство  п остоя н н ы х м агнитов  и з твердого  
раствор а S r0,8La0 2F e11 8Со02О19 со  зн ач ен и ем  эн ер гети ч еск ого  п р ои зв еден и я  
(B .ff)max =  3 8 ,4  к Д ж /м 3. В работе [3 ] и ссл едован ы  м агн и тн ы е свойства тверды х  
растворов S r ^ L a ^ e ^ ^ Z n ^ ^  и показано, что анизотропны й м агнит, изготов
ленны й из ф еррита Sr0 7La0,3F e11,7Zn0,3O19, им еет величину энергетического про
изведения (B H )max =  4 1 к Д ж  /м 3. П оскольку радиус ионов Са2+ (г =  1 ,0 4  А) м ень
ш е радиуса  ионов Sr2+ (r =  1 ,2 0  А) [4], то частичное зам ещ ени е ионов S r2+ в 
S rF e12O19 ионам и Са2+ приводит к локальны м нап ряж ен и ям , вследствие чего в оз
растает коэрцитивная сила. П оэтом у введение ионов кальция в тверды е растворы  
на основе S rF e12O19 м ож ет  быть методом  повы ш ения коэрцитивной силы  и эн ер 
гетического произведения (B ff)max. Ц елью  настоящ ей работы  является изучение  
кристалллической структуры , нам агниченности насы щ ения и коэрцитивной  
си ёы  ф ерритов (Sro,85Cao,15)1-ЖPrЖF e12-ЖCOжO19, (Sr0,85Ca0,15)1-xP rxF e12-xZnx°19.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
К ер а м и ч еск и е  обр азц ы  ф ер р и тов  ( S r ^ ^ C a ^ ^ ^ P ^ F e ^ ^ C o ^ ^ ,

( S r ^ ^ C a ^ ^ ^ P ^ F e ^ ^ Z ^ O ^  (ж =  0; 0 ,1 ;  0 ,2 ;  0 ,3 ;  0 ,4 ;  0 ,5 )  си н т ези р ов ан ы  
твер доф азн ы м  м етодом  и з о к си д о в  п р а зео д и м а  (P r 6O11), ж е л е з а  (F e2O3), к о 
бал ьта (Co3O4) и к ар бон атов  ст р о н ц и я , к а л ь ц и я . В се р еак ти вы  и м ел и  к в а л и 
ф и к а ц и ю  ч. д . а. П ер ем еш и в а н и е  и п ом ол  и сх о д н ы х  с о е д и н ен и й , в зя т ы х  в н е 
обх о д и м о м  соот н ош ен и и , п роводи л и  в п л ан етар н ой  м ел ьн и ц е « P u lu e r iz e t te  6» 
ф и р м ы  F r its c h , с д о б а в л ен и ем  эт ан ол а . П о л у ч ен н у ю  ш и х т у  (с д о б а в л е н и 
ем  эт а н о л а  д л я  у л у ч ш ен и я  п р ессу ем о ст и ) п р ессов ал и  под дав л ен и ем  
5 0 — 75 М П а в табл етк и  д и а м ет р о м  19  и вы сотой  5 — 7 м м , к отор ы е зат ем  с у 
ш и л и  на в о зд у х е  при  3 7 3  К и о б ж и га л и  н а  п о д л о ж к а х  и з  о к си д а  ал ю м и н и я  
п ри  т ем п ер атур е 1 4 7 3  К на в о зд у х е  в т еч ен и е 8 ч . П осл е п р едв ар и т ел ьн ого  о б 
ж и г а  табл етк и  д р о б и л и , м ол ол и , п р ессов ал и  и вновь о б ж и га л и  при  1 4 7 3  К в 
т еч ен и е  8 ч.



КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ВЫ СОКОКОЭРЦИТИВНЫ Х 7 1
Ф ЕРРИТОВ (Sroj85Cao,15)l-xPrxF e12-xCox°19j (Sr0,85Ca0,15)l-xPrxF e12-xZnx°19

Р ен тген ов ск и е ди ф рак тограм м ы  обр азц ов  ф ер ритов  п олучены  на д и ф р а к 
том етр е B ru k er D 8 (и зл у ч ен и е C uK a) при к ом н атн ой  т ем п ер атур е. О п р едел е
н и е р азм ер ов  к ри стал л и тов  п ол уч ен н ы х обр азц ов  п роводи л и  н а  ск ан и р ую щ ем  
эл ек тр он н ом  м и к р оск оп е JEO L JSM  — 5 6 1 0 L V  (Я п он и я ). Н ам агн и ч ен н ость  
насы щ ен и я  и парам етры  п етли  ги стер ези са  н ам агн и ч ен н ости  обр азц ов  ф ер р и 
тов ц и л и н др и ч еск ой  ф орм ы  д л и н н ой  5 ,0 — 5 ,4  мм и ди ам етр ом  1 — 1 ,2  мм бы ли  
и зм ер ен ы  вибрац и он н ы м  м етодом  в И н сти туте ф и зи к и  твердого тел а  и п о л у 
проводн и к ов  Н ауч н о-п р ак ти ч еск ого  ц ен тр а  Н А Н  Б ел ар уси  по м атер и ал оведе
ни ю  при т ем п ер атур ах  6 и 3 0 0  К в м агн и тн ом  п оле до  14 Т на ун и вер сал ьн ой  
вы сокополевой  и зм ер и тел ьн ой  си стем е (C ryogen ic  L td , L on don , 4 1S ).

Р ен тген ограм м ы  и ссл едован н ы х си стем  представлены  н а  р и с. 1.
А н ал и з р ен тген овск и х диф рактограм м  получен н ы х ф ерритов систем

(Sr0,85Ca0,15)1-xP rxF e12-xCoxO19 (ри с . 1  ^  (Sr0,85CQ0,15)1-xPrxF e12-xZnxO19 (ри с  1  б)
показы вает, что одн оф азн ы е образцы  обр азую тся  при x  < 0 ,3  (рис. 1 , кривы е 
1 — 4). Н а рен тген овск и х диф рактограм м ах образцов дан н ы х си стем  при x  =  0 ,4 ;  
0 ,5  присутствую т реф лексы  сам ы х интенсивны х ли н и й  a -F e 2O3 (рис. 1 , кривы е 
5 ,  6 ), Z nFe2O4 (рис. 1 , б  кривы е 5 , 6).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

20 30 40 50 60
20, град

70 80 20 30 40 50 60 70 80
29, град

а б
Рис. 1. Рентгенограммы ферритов (Sr Cq ) PrxFe12-xCoxO19 (а),

V 0,85 0,15/1-x ‘-x* 12-x x 19
1 — x = 0; 2 — x = 0,1; 3 — x = 0,2; 4 — x = 0,3; 5 — x = 0,4; 6 — x = 0,5; 

x  — a-Fe2O3; 0 — ZnFe2O4
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В области однофазности (0 < x  < 0 ,3 ) параметр кристаллической реш етки а  твер
д ы х растворов систем (Sr0,85Ca0,15)1-xPrxFe12-xCoxO19, (Sr0,85Ca0,15)1-xPrxFe12-xZnxO19
л инейно ум еньш ается при увеличении степени зам ещ ения x  по уравнениям: а(А) 
=  5 ,8 8 4 0  -  0 ,0 1 1 5 x ;  а(А) =  5 ,8 8 4 0  -  0 ,0 1 5 1 x  соответственно. П ри x  =  0 ,4 ; 0 ,5  па
раметр а  равен 5 ,8 8 1 0  А  и 5 ,8 8 1 1  А  для  образцов кобальтсодерж ащ ей систе
мы (Sr0,85Ca0,15)1-xPrxF e12-xCoxO19, 5 ,8 8 0 7  А  и 5 ,8 8 0 6  А  для  системы
(Sr0 85Cafl 15)1-xP rxF e12-xZnxO19 соответственно, и эти величины  нем ного больш е, 
чем для  ф еррита соответствую щ ей системы  со степенью  зам ещ ения x  = 0 ,3  
(а  =  5 ,8 8 0 5  А  в си ст ем е  (S r0,85Ca015)1-xP r xF e12-xCoxO19, а  =  5 ,8 7 9 5  А  в с и с т е 
м е (S r0,85Ca015)1-xP rxF e 12-xZnxO 19). П ар ам етр  к р и ста л л и ч еск о й  р еш етк и  с о д 
н оф а зн ы х  обр азц ов  (0  < x  < 0 ,3 )  си стем  (S r0,85Ca015)1-xP rxF e 12-xCoxO 19, 
(Sr0,85Ca015)1-xP rxF e12-xZnxO19 при увеличении x  увеличивается линейно по урав
нениям: с(А) =  2 3 ,0 8 0  +  0 ,2 7 7  x; с(А) =  2 3 ,0 8 0  +  0 ,4 1 6  x  соответственно. П ара
метр с образцов данны х систем  (рис. 2) при x  > 0 ,4  практически не и зм еняется.

Объем элем ентарной ячейки  V, рассчитанны й по формуле: V  =  0 ,8 6 6 0 2 5  • а2с, 
при увеличении x  от 0 до 0 ,3  увеличивается линейно по уравнениям: ^ А 3) =  
=  6 9 1 ,9 9  +  5 ,6 1  x  для  (Sr0,85Ca015)1-xPrxF e12-xCoxO19, ^ А 3) =  6 9 1 ,9 9  +  8 ,9 3 x  для  
(Sr0,85Ca015)1-xP rxF e12-xZnxO19. Следует отметить, что в уравнениях линейной за 
висим ости параметров кристалллической реш етки исследованны х тверды х р ас
творов от степени зам ещ ения x  в систем е (Sr0,85Ca015)1-xPrxF e12-xZnxO19 абсолю т
ная величина коэф ф ициента при x  больш е, чем  в систем е
(Sr0,85Ca0,15)1-xP rxF e12-xCoxO19.

Ф отогр аф и и  п ов ер хн ост и  ск о л а  о б р азц ов  ф ер р и тов  си стем ы  
(S r0,85Ca015)1-xP rxF e12-xZnxO 19, п о л у ч ен н ы е с п ом ощ ью  ск а н и р у ю щ его  э л е к 
тр он н ого  м и к р о ск о п а , п р едстав л ен ы  н а  р и с . 3 . Н а  ф о то гр а ф и я х  в и д н о , что

а,
5,884

5,883

5,882

5,881

5,880

► '\ 5,884 ► -
- 23,17 \  л  4-------°

\  / —*■ 5,883-
-23,15 \  /  ----^

4— \  /
5,882--23,13 ’

-23,11 5,881- /  \  t -------*

- 23,09 5,880-

1 1 1 1 -23,07 5,879, Ш 1 1 1 1

23,22

23,20

23,18

23,16

23,14

23,12

23,10

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
23,08

Рис. 2. Зависимость параметров кристаллической решетки а, с ферритов
(Sr0,85Ca0,15)1-xPrxFe12-xC°xO19 (аД (Sr0,85Ca0,15)1-xPrxFe12-xZnxO19 (б) от ЗНачеНИя x



КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ВЫ СОКОКОЭРЦИТИВНЫ Х 7 3
Ф ЕРРИТОВ (SГo,85Cao,15)l-xPгxF e12-xCOxO 19, (Sr0,85Ca0,15) 1-xPrxF e12-xZnxO 19

бол ь ш и н ст во  к р и стал л и т ов  н е и м ею т х о р о ш ей  огр ан к и  и и х  р азм ер  со с т а в л я 
ет 2 ,5 — 5 м к м . Н а  ф о т о гр а ф и я х  об р а зц о в  при x  =  0 ,4 ,  0 ,5  отсутств ую т  к р и 
стал л и ты  и гол ьч атой  ф орм ы  a -F e 2O3 (р и с. 3 д , е).

Рис. 3. Электронно-микроскопические снимки ферритов (Sr0 85Ca015)1-xPrxFe12-xZnxO19: 
a — x  = 0; б — x  = 0,1; в — x  = 0,2; г — x  = 0,3; д — x  = 0,4; е — x  = 0,5
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И зм ер ен и я  удел ь н ой  н ам агн и ч ен н ости  (с ) ,  п роведен н ы е при тем п ер атур ах  
6 и 3 0 0  К в м агн и тн ы х п о л я х  до  14 Т , пок азы ваю т, что н ам агн и ч ен н ость  н асы 
щ ен и я  дл я  ф ер ритов  и ссл едован н ы х си стем  д ости гается  в п оле ок ол о  3 Т, 
вы ш е котор ого  н абл ю дается  небол ьш ое б езги ст ер ези сн о е возр астан и е н ам аг
н и ч ен н ости . П о п олуч ен н ы м  п етлям  ги стер ези са  оп р едел ен ы  удел ь н ая  н ам аг
н и ч ен н ость  н асы щ ен и я  ( c s), к оэр ц и ти в н ая  си л а  (cH c) и по ф ор м ул е (1):

с  s • мn s = s , (1)
S N a iI b

где M  — м ол яр н ая  м асса  ф ер ри та, N A — ч и сл о  А в огадр о , — м агн етон  Бора,
р ассч и тан а  н ам агн и ч ен н ость  н асы щ ен и я  (n s), вы р аж ен н ая  в м агн етон ах  Б ора  
на одн у  ф орм ульную  еди н и ц у  соответствую щ его ф еррита при 0 < x  < 0 ,3  (табл. 1).

Таблица 1
Намагниченность насыщения одной формульной единицы (ns), 

удельная намагниченность насыщения (as), коэрцитивная сила („Дс) 
ферритов (8г085Са0Д5)1_^Рг^Ее12_^Со^О19 при температурах 6 и 300 К

(Sr0,85Са0,15)1_xPrxFe12_x CoxO19, x
T = 6 K T = 300 К

с И с, Э c s , Гс-см3/г ns, 9в c Hc, Э c s , Гс-см3/г ns, 9в
0 2800 104,91 19,81 3870 83,88 15,84

0,1 3070 106,28 20,19 4300 85,22 16,19
0,2 3250 106,12 20,28 4370 85,13 16,27
0,3 3090 104,81 20,15 4210 78,65 15,12
0,4 2040 98,10 — 3100 76,79 —

0,5 2010 94,95 — 3010 74,49 —

И з д а н н ы х  табл . 1 с л е д у е т , что д л я  ф ер р и т о в  си стем ы  
(Sr0,85Ca015)1-xP rxF e12-xCoxO19 возрастание степ ен и  зам ещ ен и я  x  до 0 ,2  приво
ди т к увел и чен и ю  нам агниченности  насы щ ения n s при тем пературе 6 К от вел и 
чины  1 9 ,8 1  цв дл я  Sr0 85Ca015F e12O19 до  2 0 ,2 8  цв. П ри дальнейш ем  увел и чен и и  x  
нам агниченность n s ум ен ьш ается  (x  =  0 ,3 ,  n s =  2 0 ,1 5  цв). В соответствии с м оде
лью  Гортера [5] м агнитны й м ом ент ф еррита Sr0 85Ca015F e12O19 при тем пературе  
бли зк ой  к абсол ю тном у нулю  равняется  разности  м агнитны х м ом ентов B -подре- 
ш етк и , в которой р асп ол ож ен ы  8 ионов F e3+, и A -подреш етки  с четы рьм я и он а
м и F e3+, м агнитны й м ом ент которы х равен 5 цв . О тсю да сл едует , что дл я  ф ер р и 
та Sr0 85Ca015F e12O19 n s =  (8 -  4) • 5 =  20  цв . Е сли п р едп ол ож ить , что в тверды х  
растворах (Sr0 85Ca015)1_xP rxF e12_xCoxO19 ионы  Co2+, м агнитны й м ом ент к ото
ры х равен 3 цВ, р асп ол ож ен ы  в A -подреш етк е, то зн ач ен и е нам агниченности  н а
сы щ ен и я (ns) ф еррита (Sr0,85Ca0,15)0,8P r0,2F e118Co0,2O19 оп р едел яется  ф орм улой: 
n s =  (8 • 5) — (3 ,8  • 5 +  0 ,2  • 3) =  2 0 ,4  цв . С ледовательно, при р азм ещ ен и и  ионов  
Co2+ в п о зи ц и я х  A -подреш етк и , нам агниченность (n s) данного ф еррита теор ети 
ческ и  на 0 ,4  цв больш е нам агниченности  ф еррита S r0,85Ca015F e12O19 (n s =  20  цв). 
Э ксперим ентально полученное зн ач ен и е нам агниченности  насы щ ения n s ф ер р и 
та (Sr0,85Ca0,15)0,8P r0,2F e11,8Co0 2O19 при 6 К больш е нам агниченности  н асы щ е
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н ия ф ер ри та S r0 85Ca015F e12O19 на 0 ,4 7  цв (табл. 1), что подтверж дает  п р едп ол о
ж е н и е  о р азм ещ ен и и  ионов Co2+ в А -п одр еш етк е.

В табл. 2 при веден ы  зн ач ен и я  удел ь н ой  н ам агн и ч ен н ости  н асы щ ен и я  (a s), 
к оэр ц и ти вн ой  силы  (aH c) и р ассч и тан н ой  по ф ор м ул е (1 ) н ам агн и ч ен н ости  н а 
сы щ ен и я  (n s), вы р аж ен н ой  в м агн етон ах  Б ор а на о д н у  ф ор м ул ьн ую  ед и н и ц у  
соответствую щ его ф ер р и та  (S r ^ ^ C a ^ -^ ^ P r^ .F e^ ^ .Z n ^ .O ^  при 0 < ж < 0 ,3 .

Таблица 2
Намагниченность насыщения одной формульной единицы (ns), 

удельная намагниченность насыщения (as), коэрцитивная сила (aH c) 
ферритов (8г085Са0Д5)1_^Рг^Ее12_^2п^О19 при температурах 6 и 300 К

(Sr0,85Cа0,15)1-жPrжFe12-жZnж°19, ж

T = 6 K T = 300 К

a H c ,  Э a s , Гс-см3/г n s ,  Цв a H c ,  Э a s , Гс-см3/г n s ,  Цв
0 2900 104,59 19,75 3900 81,87 15,46

0,1 3090 106,95 20,33 4090 92,48 17,58
0,2 3050 108,24 20,71 4120 90,10 17,24
0,3 2890 107,07 20,62 4080 89,36 17,21
0,4 2010 96,31 — 3010 76,40 —

0,5 1970 92,88 — 2920 72,94 —

П ри тем п ер атур е 6 К н ам агн и ч ен н ость  н асы щ ен и я  (n s) ф ер ри та  
(S r0 85Ca0,15)0,8P r0,2F e118Zn0,2O19 больш е н ам агн и ч ен н ости  ф ер ри та
S r0 85Ca015F e12O19 на 0 ,9 6  Цв (табл . 2). Е сли п р едп ол ож и т ь  что катионы  Zn2+ 
ф ер р и та  (S r0 85Ca0,15)0,8P r0,2F e11,8Zn0 2O19 р асп ол ож ен ы  в А -п о д р еш ет к е, то н а 
м агн и ч ен н ость  н асы щ ен и я  n s дан н ого  ф ер р и та  оп р ед ел я ет ся  ф орм улой : n s =  
=  (8 • 5) -  (3 ,8  • 5 +  0 ,2  • 0 ) =  2 1 ,0  Цв, т. е . н ам агн и ч ен н ость  н асы щ ен и я  (n s) ф ер 
р и та  (S r0 85Ca0,15)0,8P r0,2F e118Zn0,2O 19 теор ети ч еск и  н а  1 ,0  Цв бол ьш е н а м агн и 
ч ен н ости  (n s) ф ер р и та  S r0 85Ca015F e12O19 (n s =  2 0 ,0  Цв). Это хор ош о согл асуется  
с эк сп ер и м ен тал ьн ы м  зн ач ен и ем  0 ,9 6  Цв .

Н ам агниченность насы щ ения и коэрцитивная си л а в значительной степени  
определяю т величину энергетического произведения (B H )max постоянны х ан и зо
тропны х керам ических магнитов. П оскольку при тем пературе 3 0 0  К возрастание 
степени зам ещ ения ж до  0 ,2  для  ф ерритов систем  ( S r ^ ^ C e ^ ^ ^ P ^ F e ^ ^ C o ^ ^  
(Sr0,85Cа0,15)1-ЖPrЖF e12-ЖZnЖO19 приводит к увеличению  нам агниченности насы щ е
ния (ns) на 2 ,7  и 11 ,5  % , а коэрцитивной силы ( H e )  — на 12 ,9  и 5 ,6  % соответствен
но, то м ож н о ож и дать , что постоянны е анизотропны е керам ические магниты  из
ф ерритов систем (Sro,85Cаo,15)1-жPrжFe12-жCoжO19, ( ^ ^ Ч ^ ^ - ж̂ ж̂ - ж̂ ж̂  пр и 
ж  =  0 ,1 ^ 0 ,2  будут иметь значение энергетического произведения (B H )max выш е, 
чем магниты  из ф еррита Sr0 85Ca015F e12O19.

ВЫВОДЫ
В дан н ой  работе к ер ам и ч еск и м  м етодом  п роведен  си н т ез ф ерритов  

(S r0,85Ca0,15)1 ^ P ^ F e12^ C° : O19, (S r0,85Ca0,15)1 ^ P ^ F e12^ Z4 ° 1 9  (ж =  0; 0 , 1; 0 , 2;
0 ,3 ;  0 ,4 ;  0 ,5 ) .  Р ен тген оф азовы й  ан ал и з п ок азал , что обр азц ы  ф ер ритов  со  с т е 
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пенью  зам ещ ен и я  0 < x  < 0 ,3  бы ли одн оф азн ы е, а при x  =  0 ,4 ;  0 ,5  содер ж ал и  
п р и м еси  a -F e 2O3 и Z nF e2O4. У стан овл ен о, что дл я  о д н оф азн ы х обр азц ов  п ар а
м етры  гек сагон ал ьн ой  к р и стал л и ч еск ой  р еш етк и  a , с им ею т л и н ей н у ю  за в и си 
м ость от степ ен и  за м ещ ен и я  x .

В в и д у  того , что  н ам агн и ч ен н ость  н асы щ ен и я  (n s), при  т ем п ер а ту р е б л и з 
к ой  к к ом н атн ой  д л я  ф ер р и тов  си стем  (S r0,85Са0,15)1-xP rxF e 12-xCoxO19 
(S r0,85Са0,15)1-xP rxF e12-xZnxO 19 при в озр аст ан и и  ст еп ен и  за м е щ е н и я  x  от 0 
до  0 ,2  ув ел и ч и в а ется  н а  2 ,7  и 1 1 ,5  % , а к о эр ц и ти в н а я  си л а  (сН с) — н а  1 2 ,9  и 
5 ,6  % соот в ет ст в ен н о , то м о ж н о  п ол агать , что  п ост оя н н ы е м агн и ты  и з ф ер р и 
тов и ссл ед о в а н н ы х  си стем  при x  =  0 ,1 ^ 0 ,2  б у д у т  и м еть  эн ер г ет и ч еск о е  п р о и з
в ед ен и е  (B H )max вы ш е, ч ем  у  м агн и тов  и з ф ер р и т а  S r0,85Ca015F e 12O19.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОСАЖДЕНИЕ 
ТЕЛЛУРА И СВИНЦА В НАНОПОРЫ 

АНОДНЫХ ПЛЕНОК ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 
НА ПОВЕРХНОСТИ ТИТАНА

В сер еди н е 9 0 -х  гг. прош лого столетия бы ло п ок азан о [1 ], что использование  
двухстади й н ого  проц есса  анодирования в растворах некоторы х кислот п озв ол я 
ет получать п ленки  анодного ок си да  алю м иния (АО А) с уп орядоч ен н ой  п ор и с
той стр уктур ой , хар ак тер и зую щ ей ся  у зк и м  р асп редел ен и ем  пор по разм ерам  и 
и х правильны м  геом етрическим  р асп ол ож ен и ем . Это откры тие стим улировало  
р азвитие исследован и й  по ф орм ированию  в таки х м атр ицах пространствен
н о-уп орядочен н ы х структур  вещ еств разли чн ой  хи м и ч еск ой  природы .

И н тер ес к н ан остр ук тур ам  в п одобн ы х п ори сты х м атр и ц ах  св я зан  с р еш е
н ием  на и х  п ри м ер е как  ф ун дам ен тал ьн ы х задач  (м ехан и зм ы  зар ядового  
тран сп ор та, п огл ощ ен и е света  и л ю м и н есц ен ц и я , проц ессы  сам оор ган и зац и и  
и т. д .) ,  так и ш и р ок ого  к р уга  п р и к л адн ы х вопросов: со зд а н и е  вы сок оэф ф ек 
тивны х гетер оген н ы х к атал и затор ов , м агн и тн ы х н ан ок ом п ози тов  дл я  у с т 
ройств х р а н ен и я  и н ф ор м ац и и  со свер хвы сок ой  п лотностью  за п и си , эл ем ентов
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оп тоэл ек тр он н ы х устр ой ств , ф отов ол ьтаи ч еск и х  п р еобр азов ател ей , х и м и ч е
ск и х  и би ол оги ч еск и х  сен сор ов  и др . [2].

С ледует, однако, учиты вать, что при электрохим ическом  ф орм ировании п о
ристой структуры  А О А  на гетерогранице с алю м инием  происходит образование  
плотного диэлектрического барьерного сл оя , которы й препятствует переносу за 
р яда м еж д у  м еталлом и вещ еством, осаж денны м  в порах. Д ля  реш ения данной  
проблемы  использую т хи м и ческ ое травление барьерного слоя в растворах кислот  
[3 — 7], ум еньш ение нап ряж ен и я (плотности тока) анодирования на заверш аю 
щ ей стадии процесса [5 — 14], и зм енен и е полярности электродов [15]. Д ругой  п од
ход предполагает создан и е бислойной к ом позиции  на основе слоя алю м иния на 
поверхности инородного металла, наприм ер, Ti [1 6 — 18]. А нодирование тонкой  
пленки алю м иния позволяет практически полностью  превратить ее в оксид. Д а 
лее барьерны й слой удаляю т хи м ическим и м етодам и. П ри электроосаж дении  
в полученны е поры др уги х  вещ еств в качестве катода будет вы ступать металл  
подлож к и  (T i), поверхность которого ограничена диам етром  пор АОА.

Ц ель  дан н ой  работы  зак л ю чал ась  в ф орм и рован и и  н ан оп ор и сты х м атриц  
А О А , п р и годн ы х в качестве тем платов  дл я  эл ек т р оси н теза , и в и зу ч ен и и  за к о 
н ом ер н остей  эл ек т р охи м и ч еск ого  о са ж д ен и я  тел л ур а  в н ан оп ор и стую  у п о р я 
доч ен н ую  ст р у к т у р у  А О А . Т елл ур  яв л я ется  п рек ур сор ом  при эл ек т р оси н тезе  
р я д а  п ол уп р ов одн и к ов ы х хал ь к оген и дов , в ч астности  PbT e. Т ел л ури д сви н ц а  
ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  в оп ти ч еск и х  уст р ой ств ах , р аботаю щ и х в И К -ди ап азон е , 
а т а к ж е в тер м овол ьтаи ч еск и х  п р еобр азов ател я х  [1 9 ]. П оэтом у  в работе и зу ч а 
лись  т а к ж е п роцессы  о са ж д ен и я -о к и сл ен и я  атом н ы х слоев  св и н ц а  н а  частицы  
тел л ур а  в ок си д н ы х  н ан оп ор ах , хи м и ч еск о е  в заи м одей ств и е к отор ы х п р и в о
дит к эл ек т р о си н т езу  PbT e.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве р абочи х эл ектродов  использовали  бисл ой н ы е к ом п ози ц и и  T i/A l,  

пр едставляю щ ие собой последовательно напы ленны е в вак уум е слои  вы соко
чистого (9 9 ,9 9  вес. % ) титана (70  нм) и алю м иния м арки А 5  (9 9 ,5  вес. %) 
(4 0 0  нм ) на поверхность оч и щ ен н ы х ионам и аргона пластин крем н и я (К Э Ф -4,5  
(1 0 0 )). Э л ектрический контакт к обр азцам  осущ ествл яли  н епосредственно к ти 
тановом у подслою .

Ф ор м и р ован и е уп ор я доч ен н ой  си стем ы  н анопор  А О А  п роводи л и  путем  
тр ади ц и он н ой  м етоди к и  дв у х ст а д и й н о го  ан оди р ован и я  [1 ] при  н ап р я ж ен и и  
4 0  В в 0 ,3  М H 2C2O4 при 1 — 3 ° 0  в стак ан е и з н ер ж ав ею щ ей  стали  (катод) в ст а 
ци он ар н ом  эл ек тр ол и те. У дал ен и е п ер ви чн ого A O A  п роводи л и  р аствор ен и ем  в 
см еси  1 ,8  вес. % CrO3 +  10 вес. % H 3PO4 при т ем п ер атур е 6 0  °C.

Э л ек т р о о са ж д ен и е  т ел л у р а  п р ов оди л и  и з водн ого  эл ек т р о л и т а , с о д е р ж а 
щ его  1 мМ  TeO 2 и 0 ,1  М H N O 3. Д л я  эл ек т р о о с а ж д ен и я  св и н ц а  в T i/А О А  и 
на гетер остр ук тур ы  T i/А О А ^ е  и сп ол ь зов ал и  эл ек т р ол и т  состав а  50  мМ  
P b (N O 3)2 +  0 ,1  М H N O 3.

Э лек трохи м и ческ и е и зм ер ен и я  проводили в трехэлек тр одн ой  я ч ей к е (20  мл) 
с P t вспом огательны м  эл ек тродом  и насы щ енного A g /A g C l эл ек тр ода  ср авн е
ния (+ 0 ,2 0 1  В отн. Н ВЭ). П отенциалы  в работе приведены  относительно данного  
эл ек тр ода  ср авнения. Скорость развертки п отен ц и ала в п отен ц и оди н ам и ч еск и х  
и зм ер ен и я х  составл яла 0 ,0 2  В • с -1 . П еред эл ек тр охи м и ч еск и м и  и зм ер ен и ям и
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электролиты  в яч ей к е деаэрировали  путем  барботирования очи щ ен н ого аргона  
в течен и е 15 м ин. В дальн ей ш ем  над эл ектрол итом  п оддер ж и в ал и  постоянны й  
ток аргона. И зм ер ен и я  вы полнены  в стационарном  электролите.

Э л ек тронно-м икр оскопическое (ЭМ) исследован и е вы полнено с и сп ол ьзова
нием  растрового м и к роск оп а LEO сери и  1 4 5 5  (производство ROENTEC Gm bH ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Формирование нанопористых матриц Ti/AOA. Р и с. 1 , а  и л л ю стр и р ует  и з 

м ен ен и е ан одн ого  тока  в п р оц ессе ан оди р ован и я  обр азц ов  T i/A l.
П ервоначальны й р езк и й  рост анодного тока (участок  аб) связан  с о к и сл ен и 

ем  алю м иния и ф орм ированием  на его п овер хности  плотного слоя  А О А , н ал и 
чие которого приводит к п аден и ю  анодного тока в си стем е (участок  бв). В сл едст
вие наличия в эл ектрол ите щ авелевой кислоты  п рои сходи т р азр ы хл ен и е плот
ного сл оя  А О А  и за р о ж д ен и е пористой  стр уктур ы , что п роявл яется  на хроноам - 
п ерограм м е в виде увел и чен и я  анодного тока (участок  вг). С тационарном у росту  
п ористого А О А  отвечает уч асток  гд  на  токовой кривой. П олная трансф орм ация  
слоя  A l в А О А  п р ои сходи т  по истечении  3 5  м ин , о чем  свидетельствует падение  
анодного тока в систем е (участок  де) и вы ход кривой на плато. П оэтом у дв у х ст а 
дийны й п роцесс анодирования образцов  T i/A l проводили таким  обр азом , чтобы  
сум м ар н ое время первой и второй стади и  составляло 35  мин.

Н а р и с. 1 , б  п р и веден о  и зо б р а ж ен и е  п овер хн ости  А О А , п ол уч ен н ое дл я  о б 
р азц ов  T i /A l п осл е двук р атн ого  ан оди р ов ан и я . О бразец  х а р а к т ер и зу ется  р ег у 
лярны м  р асп р едел ен и ем  пор по п ов ер хн ост и , ди ам етр  к отор ы х составл яет  в е
л и ч и н у  3 0  нм . Г л убин а (пор по данны м  эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и  п оп ер еч н о
го ск ол а  обр азц а) — 2 3 0  нм .

Удаление барьерного слоя в структурах Ti/AOA. О полн оте удал ен и я  
барьерного сл оя  н а  д н е  пор м о ж н о  суди ть  на осн ован и и  тестовы х эл ек т р о х и м и 
ч еск и х  р еа к ц и й , дл я  к отор ы х, как  п равил о, и сп ол ь зую тся  проц ессы  восста
н ов л ен и я -ок и сл ен и я  м етал л а  [2 0 ] н а  ст р ук т ур ах  А О А . Т естовая р еак ц и я  о с а ж 
ден и я -о к и сл ен и я  св и н ц а (рис. 2 , а , кривая 1) н а  о б р азц ах  T i/A O A  п ок азал а,

Рис. 1. Изменение анодного тока в ходе анодирования образцов Ti/Al (а); 
ЭМ-снимок поверхности образца Ti/АОА, полученного двухстадийным анодированием (б)
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Рис. 2. Вольтамперограммы осаждения-окисления свинца на электродах Ti/AOA 
1 — исходный, 2, 3 — после обработки в щавелевой кислоте (а); ЭМ изображение 

поверхности электрода Ti/AOA после травления в щавелевой кислоте (б)

что в осстан овл ен и е м етал л а  протек ает со  значи тельн ы м  катодны м  п ер ен а п р я 
ж е н и ем  (р с =  0 ,1 2  В ), обусл овл ен н ы м  н ал и ч и ем  барьерн ого  сл оя  н а  д н е  пор.

Н а обратном ходе i-E  кривой регистрируется ярко вы раж енны й гистерезис  
катодного тока, отож дествляем ы й в литературе с перезарядкой барьерного слоя и 
освобож дением  накопленного в нем , как в конденсаторе, катодного зар яда [21]. 
В ходе катодного процесса на электроде осаж дается  м еталлический свинец, одн а
ко ток его окисления отсутствует вследствие униполярной  проводим ости барьер
ного слоя A O A. Д л я  удален и я барьерного слоя бы ла использована дополнитель
ная обработка электродов T i/A O A  в растворе щ авелевой кислоты  (0 ,3  М) при тем 
пературе 40  °0  в течение 3 ч. П осле такой обработки п ер енапр яж ение катодного  
процесса осаж ден и я  свинца сущ ественно падает (рс =  0 ,0 3  В) и практически сов
падает с п ер енапр яж ением  вы деления свинца на титане (рис. 2 , а, кривы е 2  и 3). 
Гистерезис на обратном ходе i-E  кривой в этом  случае, по-видим ом у, является  
следствием  автокаталитического характера осаж ден и я  м еталла — осаж ден и е  
свинца на сф ормировавш иеся зароды ш и Pb происходит легче, чем  на Ti.

П ри п отен ц и ал ах п ол ож и тел ьн ее равновесного зн ач ен ия  дл я  пары Pb2+/P b  
п рои сходи т  ок и сл ен и е м еталла практически  без п ер ен ап р я ж ен и я , что ук азы в а
ет на отсутствие барьера дл я  пер ен оса  электронов м еж д у  частицам и Pb и Ti п од 
л о ж к о й . Таким обр азом , эл ек тр оосаж ден и е цел есообразно проводить на эл ек 
троды  T i/A O A , дополн и тел ьн о обработанны е в щ авелевой кислоте. П ом им о р а з
р уш ен и я  барьерного сл оя  такая обработка приводит к уш и р ен и ю  пор A O A  до  
ди ам етра 6 0  нм (рис. 2 , б ), что является  п олож ительны м  м ом ентом  дл я  тем- 
платного эл ек тр оси н теза , поск ол ьк у в п орах м алого ди ам етра огр аничения по 
м ассоп ер ен осу  приводят к н еодн ор одн ом у зап ол н ен и ю  тем плата. Д ол я  эл ек тр о
хи м и ч еск и  доступ н ой  п овер хности  в протравленны х обр азц ах  составляет 3 0  %.

Электроосаждение теллура в нанопоры АОА. Н а эл ек т р о д а х  T i/A O A  
в эл ек т р ол и те о са ж д ен и я  тел л ур а  катодн ы й  ток р еги стр и р уется  при п о т ен ц и а 
л ах  м ен ьш и х - 0 ,1 6  В (рис. 3 , а ). Oh св я зан  с восстан овлен и ем  Te(IV) до  Te(0)
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г, мА см 2

а

г, мА см 2

Рис. 3. Вольтамперограмма Ti/AOA электрода в электролите осаждения теллура (а);
хроноамперограммы осаждения теллура на Ti/AOA (----- ) при потенциалах

-0 ,2  (1), -0 ,2 5  (2), —0,275 (3), -0 ,3  В (4) и на Ti (---) при -0 ,2  В (б)

с п ер ен а п р я ж ен и ем  ц е =  0 ,5 6  В , вел и чи н а котор ого  н езн ач и тел ьн о  отли чается  
от п ер ен а п р я ж ен и я  на Ti (це =  0 ,4 6  В).

М и н и м ум  к атодн ого  тока н а  i-E  кривой ук азы вает  н а  д и ф ф у зи о н н о -л и м и 
тированны й хар ак тер  п р оц есса . Р ост  к атодн ого  тока  при E  <  - 0 ,5 5  В св я зан  с 
восстан овлен и ем  Te до  H 2Te. Э л ек т р оосаж ден и е тел л ур а  в нан оп ори сты й  A O A  
я в л я ется  авток атал и ти ческ и м  п р оц ессом , о чем  сви детел ьствует  ги стер ези с  
к атодн ого  тока  н а  обратном  х о д е  i-E  к ривой  в области  п отен ц и ал ов  от - 0 ,2 1  
д о  0 В . О к и сл ен и е тел л ур а  на T i/A O A  эл ек т р одах  п р ои сходи т  б ез  п ер ен ап р я 
ж е н и я  при п отен ц и ал ах  E  >  0 ,4  В , что ук азы вает  на отсутств и е барьерного  
сл оя  и н ал и ч и е эл ек тр и ч еск ого  к он так та  Te с п од л о ж к о й .

Н а рис. 3 , б  приведены  хроноам перограм м ы  катодного осаж ден и я  Te на  
T i/A O A  электрод и на Ti. П осле начальны х п ер еходны х явлений катодны й ток на  
структурах T i/A O A  стабилизируется и вы ходит на предельное значение, состав
л яю щ ее 60± 1 0  м к A /с м 2, что м еньш е предельного ди ф ф узионного тока на титане 
(110+ 10  м к A /см 2) в том ж е  электролите. Это м ож ет быть связано как с меньш ей  
площ адью  эл ектрохим ически  активной поверхности образцов T i/A O A  по сравне
нию  с титаном , так и с наличием  диф ф узион н ы х затруднений при эл ек троосаж 
ден и и  в нанопористы й слой AOA.

Осаждение Pb на теллур в нанопорах АОА. Н а р ис. 4 , а  п риведены  ц и к л и 
ч еск и е вольтам перограм м ы  эл ек тр одов  T i/A O A -T e в эл ек тр ол и те о са ж д ен и я  
сви н ц а.

П ри первой развертке потенциала на i-E  кривой регистрируется катодны й ток 
при потенциалах E  <  - 0 ,1  В с  пиком  С1 при потенциале - 0 ,2 1  В , что связано с
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осаж ден и ем  адатомов свинца (Pbad) с н едонапр яж ением  (так назы ваемы й эффект  
und erp oten tia l d ep osition , U P D ) на теллур [2 2 , 23]. О кисление Pbad происходит  
при потенциалах E  >  - 0 ,0 7  В и регистрируется на i-E  кривой в виде м аксим ум а  
анодного тока (А) при потенциале 0 В. П ри первом скане потенциала заряд катод
ного тока осаж ден и я  Pbad на T i/A O A -T e электроды  (Qc =  60  м кК л • см -2) в три  
р аза  превосходит величину зар яда окисления адатомов Pb (Qa =  20  м кК л • см -2), 
что связано с эф ф ективной ди ф ф узией  адатомов вглубь наночастиц теллура, их  
окислением  и ф орм ированием  теллурида свинца [23]. И звестно, что процессы  
U P D  свинца на Te и на PbTe протекаю т при различны х величинах недонапряж е- 
ния (AEupd Pb на Te =  0 ,2 1 0  В , AEupd Pb на PbTe =  0 ,2 7 5  В [23]). П оэтом у при п о
вторном сканировании потенциала на том ж е  электроде на i-E  кривой катодны й  
ток регистрируется у ж е  при более полож ительны х потенциалах ( -0 ,0 5 8  В), а на 
вольтамперограмме проявляется два п ика катодного тока С1 и C2, первый из к о
торы х отвечает U P D  свинца на Te, а второй (С2) на PbTe (рис. 4).

Стоит отм ети ть , что п р оц есс U P D  св и н ц а  н а  части ц ы  Te в м атр и ц е A O A  н е 
ск ол ьк о  отл и ч ается  от U P D  св и н ц а  на м он ол и тн ы х п ол и к р и ст ал л и ч еск и х  
T e-эл ек тр одах  (рис. 4 , б ). П ри  первом  к атодн ом  ск ан и р ован и и  п отен ц и ал а  
м асси вн ого  Te эл ек т р од а  в эл ек т р ол и те о са ж д ен и я  св и н ц а  зар яды  катодн ого  
тока  о са ж д ен и я  Pbad (3 1 0  м к К л • см -2) и тока  о к и сл ен и я  Pbad (2 4 0  м к К л • см -2) 
отли ч аю тся  н е столь зн ач и тел ьн о  (в 1 ,3  р а за ), что св я зан о  с м ен ее эф ф ек т и в 
ной д и ф ф у зи ей  Pbad вглубь сп л ош н ы х п лен ок  тел л ур а  по ср авн ен и ю  с н ан оч а
сти ц ам и  Te в м атр и ц е A O A  и , соответствен н о, м ен ьш ей  ск ор остью  обр азов а
н и я  PbT e. П и к  С2, отвечаю щ и й  U P D  Pb н а  P bT e, н абл ю дается  л и ш ь п осл е п р о
д ол ж и тел ь н ого  ск ан и р ов ан и я  п отен ц и ал а  (рис. 4 б , кривы е 2  и 3).

i , мА см 2 i, мА см 2

Рис. 4. Вольтамперограммы электродов Ti/AOA в электролите осаждения свинца: 
a — количество осажденного теллура соответствует 70 % заполнения нанопор 

(Ci, С2 — 1-й и 2-й сканы потенциала); б — монолитные пленки теллура 
(1 — 1-й, 2 — 50-й, 3 — 100-й сканы потенциала)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
П одобр аны  усл ов и я  ан оди р ов ан и я  би сл ой н ы х м ет ал л и ч еск и х  стр уктур  

T i/A l,  п озв ол я ю щ и е сф ор м ир овать  н а  п ов ер хн ости  титан а безбар ьер н ую  м ат
р и ц у  А О А  с уп ор я доч ен н ой  си стем ой  н анопор  ди ам етр ом  6 0  нм и гл уби ной  
2 3 0  нм , п р и годн ую  дл я  тем п л атн ого  эл ек т р оси н теза . У стан овл ен о , что эл е к 
тр о о са ж д ен и е тел л ур а  в T i/А О А  эл ек троды  яв л я ется  д и ф ф у зи о н н о -л и м и т и р о 
ванны м  и п р ои сходи т  с катодны м  п ер ен а п р я ж ен и ем , п р ак ти ч еск и  сов п адаю 
щ им  с п ер ен а п р я ж ен и ем  о са ж д ен и я  т ел л ур а  н а  T i. О тсутствие барьерн ого  слоя  
А О А  м е ж д у  эл ек т р оосаж ден н ы м  в нанопоры  телл уром  и титановой  п одл ож к ой  
п озволяет  осущ ествл ять  ан одн ое о к и сл ен и е тел л ур а  в п ор ах , что м ож ет  быть  
и сп ол ьзован о дл я  р егул и р ов ан и я  его к ол и ч ества и р азм ер ов  ч асти ц  в п орах. 
П ок азан о , что н а  ч асти ц ах  Т е, и н к орп ор и р ован н ы х в нан оп ори сты й  тем плат  
А О А , п р ои сходи т  п од п отен ц и ал ь н ое о са ж д ен и е  (U P D ) сви н ц а. У становл ено, 
что адатом ы  Pb к р ай н е эф ф ек ти вн о  д и ф ф ун ди р ую т  вглубь н ан оч асти ц  Те с о б 
р азован и ем  P bT e, что м ож ет  бы ть и сп ол ьзован о дл я  эл ек т р о си н теза  т ел л ур и да  
в н ан оп ор ах  А О А .
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КАТОДНОЕ ОСАЖДЕНИЕ КАДМИЯ 
НА ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО p-Se: 

СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕМНОВОГО 
И ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПРОЦЕССОВ

ВВЕДЕНИЕ

Э л ек т р оосаж ден и е к адм и я  и сел ен а  ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  при эл ек т р о х и 
м и ч еск ом  си н т езе  сел ен и д а  к адм и я  CdSe [1 — 13]. Этот п ол уп р ов одн и к  п р е д 
ставляет зн ач и тел ьн ы й  ин терес в качестве ак тивного эл ем ен т а  ф отовольтаиче- 
ск и х  устр ойств  [1 — 6 , 14 ]. О бы чно к атодн ое со о с а ж д е н и е  к адм и я  и сел ен а  п р о
води тся  и з в одн ы х растворов, со д е р ж а щ и х  в качестве п рек урсоров  р аствор и 
м ы е сол и  к адм и я  (сул ьф ат, х л о р и д , нитрат и д р .) , сел ен и ст ую  к и сл оту  
(H 2SeO 3), сел ен и ты  (N a 2SeO 3), л и бо  сел ен осул ьф ат  (N a 2SeSO 3). С ледует о т м е
тить, что со о с а ж д е н и е  к адм и я  с сел ен ом  м ож ет  п р ои сходи ть  как  в р еж и м е  п е 
р ен а п р я ж ен и я  [1 — 9 ], так и в р еж и м е  н ед о н а п р я ж ен и я  [1 0 ] (п одп отен ц и ал ьн о-  
го оса ж д ен и я ; u n d er p o ten tia l d e p o s it io n  — U P D ). П осл едн и й  п р оц есс , т. е . U P D  
к адм и я  на сел ен  ш ир ок о  и сп ол ь зует ся  в м етоде эл ек т р охи м и ч еск ой  атом ной  
эп и т ак си и  [1 5 — 2 1 ], в котором  п оп ер ем ен н ое о са ж д ен и е  атом н ы х сл оев  э л е 
м ентов (сел ен а  и к адм и я ) п р ои сходи т  и з р азл и ч н ы х эл ек трол и тов .

С читается, что U P D  п р ои сходи т  на п овер хн ость  л ю бого сел ен -со д ер ж а щ его  
эл ек т р од а  (C dSe, Z nSe, P bS e и д р .)  за  счет ф орм и р ован и я  прочны х св я зей  Cd-Se 
и отр и ц ател ьн ой  величины  эн ер ги и  Гиббса обр азов ан и я  этого  соеди н ен и я  
(AfG°98 C dSex=  - 1 4 3  к Д ж /м о л ь  [2 2 ]).

Н есм отр я  н а  ш и р ок ое и сп ол ьзов ан и е п роц ессов  к атодн ого  со о са ж д ен и я  
к адм и я  и сел ен а , дл я  эл ек т р о си н теза  C dSe м ех а н и зм  и к и н ет и к а  п р оц есса  к а 
тодной  эл ек т р о н у к л еа ц и и  к адм и я  на м ассивны й сел ен  не и зуч ал и сь . В то ж е  
врем я и зв естн о , что Se отн оси тся  к ш и р ок озон н ы м  п ол уп р ов одн и к ам  (для  три- 
гонал ьного сел ен а  E g =  1 ,9  эВ , а дл я  м он ок л и н н ого  E g =  2 ,4 8  эВ  при 5 К [23 ])  
с ды рочны м  типом  п роводи м ости . П оэтом у  при  к атодн ой  п ол я р и зац и и  
p -S e -эл ек тр ода  в водн ы х р аствор ах эл ек тр ол и тов  в п ол уп р ов одн и к е п р о и с х о 
дит обр азован и е области  п р остр ан ствен н ого  за р я д а  (О П З) [2 4 , 2 5 ], которая  
п реп ятствует  п р отек ан и ю  тем н овы х п роц ессов , в том ч и сл е и восстановлению  
кати он ов  м еталл ов. В ч астн ости , нам и бы ло п ок азан о , что при к атодн ом  в ос
стан овл ени и  кати он ов  P b 2+ на p -S e  тем новой  п р оц есс ф орм и р ован и я  атом ны х  
сл оев  м етал л а  не п р ои сходи т  и дан н ы й  п р оц есс ст и м ул и р ует ся  только за  счет  
ген ер ац и и  ф отоэл ек трон ов  [25].

П оэтом у  цел ь  дан н ой  работы  зак л ю чал ась  в и зу ч ен и и  зак он ом ер н остей  
тем нового и ф отоэл ек т р охи м и ч еск ого  о са ж д ен и я  Cd н а  п овер хн ость  p -S e .
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
П л ен к и  п ол и к р и стал л и ч еск ого  тригон ал ьн ого  Se тол щ и н ой  1 м км  эл ек т р о 

х и м и ч еск и  о са ж д а л и  на A u -катоды  и з эл ек тр ол и та  состава: 1 м о л ь /д м 3 SeO 2 +  
+  9 м о л ь / д м 3 H 2SO4. О саж ден и е п роводи л и  при 9 0  °С и п л отн ости  катодн ого  
тока  1 м А /с м 2. A u  ф ол ьгу  п ер ед  эл ек т р о х и м и ч еск и м и  эк сп ер и м ен там и  п р едв а
р ител ьн о п рок ал и вали  н а  в о зд у х е  при 6 0 0  °С (1 ч ), затем  п о гр у ж а л и  н а  15 м ин  
в к он ц ен тр и р ов ан н ую  H 2SO4 (w =  9 6  % ) и пром ы вали би ди ст и л л я том . П осле  
этого  п роводи л и  п р о ц ед у р у  эл ек т р о х и м и ч еск о й  оч и стк и  повер хн ости : п о тен 
ц иал эл ек т р од а  ц и к л и р овал и  в обл асти , огр ан и ч ен н ой  п отен ц и ал ам и  в ы дел е
н ия м ол ек ул я р н ы х к и сл ор ода  и водор ода , до  п ол уч ен и я  стаби льн ы х ц и к л и ч е
ск и х  вольтам перограм м .

Э л ек т р охи м и ч еск и е и зм ер ен и я  п роводи л и  в тр ехэл ек тр одн ой  я ч ей к е с 
P t -вспом огательны м  эл ек тр одом  и Cl- |A g C l,A g  эл ек тр одом  ср ав н ен и я . П о сл ед 
н и й  бы л отдел ен  от р абочего  р аствор а солевы м  м ости к ом  и соед и н ен  ч ер ез к а 
п и л л яр  Л угги н а . В р абочее п ростр анство эл ек т р охи м и ч еск ой  я ч ей к и  барботи- 
р овали  аргон  дл я  у д а л ен и я  м ол ек ул я р н ого  к и сл ор ода , а т а к ж е в ы дел я ю щ его
ся  в ф о то эл ек т р о х и м и ч еск и х  п р оц ессах  сел ен оводор ода .

Вольтамперограммы  получали с использованием  потенциостатов G am ry G 300  
и П И -50-1 , стационарны е спектры  им педанса — с использованием  виртуального  
спектром етра E IS300 на основе потенциостата G am ry G 300 , а потенциодинамиче- 
ск и е спектры  им педанса — на разработанном авторами спектром етре PD EIS со 
встроенны м анализатором  частотны х характеристик [2 6 — 28]. М етод ПДЭИС (по- 
тенциодинам ическая электрохим ическая  им педансная спектроскопия) позволил  
охарактеризовать одноврем енно отклики на постоянном  и перем енном  токе, п ри 
чем  для  составляю щ ей отклика на перем енном  токе получены  и проанализирова
ны зависим ости одноврем енно от частоты  тока и потенциала электрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
П от ен ц и оди н ам и ч еск ая  кривая дл я  S e -эл ек тр ода  в тем н оте в сульф атном  

ки сл ом  эл ек тр ол и те п редстав л ен а  на р и с. 1 (кривая  1). С еленовы й эл ек трод  
яв л я ется  и деал ьн о п ол я р и зуем ы м  в ш ир ок ом  ин тервал е п отен ц и ал ов  от + 0 ,8  
до  - 0 , 6  В. К атодны й ток при Е  <  - 0 , 6  B св я зан  с п ротек ан и ем  дв у х  п ар ал л ел ь
ны х р еак ц и й : обр азован и ем  м ол ек ул я р н ого  водор ода  и восстан овлен и ем  с е л е 
на до  сел ен оводор ода  [2 4 , 2 5 , 2 9 ]. П ри Е  >  + 0 ,8  B п р ои сходи т  ан одн ое р аство
р ен и е сел ен а  [2 5 , 2 9 ]. Т аким  обр азом , ук азан н ы й  интервал п отен ц и ал ов  и д е 
альной п ол я р и зуем ости  эл ек т р од а  соответствует одн ов р ем ен н о области  к ор р о
зи он н ой  устой ч и вости  сел ен а  в дан н ом  эл ек тр ол и те.

Р ан ее  нам и бы ло п о к азан о , что п отен ц и ал  п л о ск и х  зон  п ол и к р и ст ал л и ч е
ск ого  p -S e  в к и сл ы х  водн ы х эл ек т р ол и тах  составл яет E fb= + 0 ,3 8  В [2 5 ]. Ф ото- 
эл ек т р о х и м и ч еск о е п ов еден и е х ал ь к оген а  отвечает к л асси ч еск ом у  поведен и ю  
п ол уп р оводн и к ов  с ды рочны м  тип ом  п р оводи м ости  — обл уч ен и е светом  и з о б 
ласти  собствен н ого п огл ощ ен и я  п риводит к ген ер ац и и  к атодн ого  ф ототок а, р е 
ги стр и р уем ого  при  Е  <  E fb (рис. 1 , кри вая  2 ). Этот ф ототок  св я зан  с р а зд ел ен и 
ем  ф отозар ядов  эл ек тр и ч еск и м  п олем  в области  простр ан ствен н ого  зар я да  
(О П З) и уч асти ем  ф отоэл ек трон ов  зоны  п р оводи м ости  в восстановительном  
п р оц ессе (ф отовосстан овл ени е кати он ов  ги др ок сон и я  и селен а).



КАТОДНОЕ ОСАЖДЕНИЕ КАДМИЯ НА ПОВЕРХНОСТЬ ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО p-Se:
СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕМ НОВОГО И ФОТОЭЛЕКТРОХИМ ИЧЕСКОГО ПРОЦЕССОВ

85

Рис. 1. Потенциодинамические поляризационные кривые 
для Se-электрода в растворах:

1 ,2  — 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4;
3 — 0,05 M CdSO4 + 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4. 

Кривые 1, 3 записаны в темноте, а кривая 2 — 
при прерывистом освещении электрода белым светом

Д обав л ен и е в ф оновы й эл ек тр ол и т  кати он ов  Cd2+ п риводит к р езк о м у  п о 
давл ен и ю  тем нового к атодн ого  тока  при Е  <  - 0 , 6  B (рис. 1 , кривы е 1, 3 ) , т. е. 
п р ои сходи т  и н ги бр и р ован и е р еак ц и й  вы дел ен и я  водор ода  и обр азов ан и я  H 2Se. 
П р оц есс о са ж д ен и я  ф азы  м етал л а  п р ои сходи т  при н еск ол ьк о  бол ее о т р и ц а 
тельн ы х п отен ц и ал ах: Е  <  - 0 , 7  B . П о-в и ди м ом у , катионы  к адм и я  ад со р б и р у 
ю тся на ак ти вн ы х ц ен тр ах  п ов ер хн ости  сел ен а , повы ш ая п ер ен ап р я ж ен и е  
п роц ессов  обр азов ан и я  газовой  ф азы . И звестн о , что к адм и й  отн оси тся  к гр у п 
пе м еталлов  с вы соким  п ер ен а п р я ж ен и ем  в ы делен и я  водор ода  [30 ].

А н а л и з ц и к л и ч еск и х  вольтам перограм м  п ок азы вает , что н а  повер хн ости  
p -S e  при E  >  E (C d 2+ /C d) обр азов ан и е атом н ы х сл оев  к адм и я  (U P D ) не п р о и с х о 
ди т . П р и ч и н а  этого  я в л ен и я , п о -ви ди м ом у , св я зан а  с полуп р оводн и ковы м и  
свойствам и p -S e  — обр азован и ем  О П З на гр ан и ц е с эл ек тр ол и том . В то ж е  вр е
м я п р оц есс ф орм и р ован и я  3 D  зар оды ш ей  Cd п р ои сходи т  при н езн ач ител ьн ом  
п ер ен а п р я ж ен и и  (десятк и  м и лли вол ьт). О бр азую щ иеся  зар оды ш и  м етал л а  э ф 
ф ек ти в н о  ок и сл я ю тся  в ан одн ом  ск ан е п отен ц и ал а  — об этом  сви детельствует  
р езк и й  пик ан одн ого  тока  в бли зи  E (C d 2+ /C d) (рис. 1 , кривая  3 ). В ы ход  по току  
в тем новой  р еак ц и и  Cd2+ +  2e =  Cd0 б л и зок  к 1 0 0  % , о чем  сви детельствует  
п р ак ти ч еск и  п ол н ое сов п аден и е зар я дов  в к атодн ом  и ан одн ом  ц и к л е . Э ф ф ек 
тивны й обм ен  зар я дам и  м е ж д у  части ц ам и  Cd и объ ем ом  S e ук азы вает  на то, 
что н а  твердотел ьной  гетер огр ан и ц е эн ер гет и ч еск и й  барьер дл я  эл ектронов  
л и бо отсутств ует , ли бо  н е п реп ятствует  и х  тун н ел и р ован и ю . П оск ол ь к у  о с а ж 
д ен и е  м етал л а  п р ои сходи т  при п о т ен ц и а л а х , зн ач и тел ьн о  отр и ц ател ьн ее п о 
т ен ц и ал а  п л о ск и х  зон  сел ен а  (н а  1 ,1  В ), то в у сл о в и я х  такой  зн ач и тел ьн ой  к а 
тодной  п ол я р и зац и и  и л ок ал и зац и и  ск ач к а  п отен ц и ал а  в О П З в сел ен е в о з
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м о ж н а  и н вер си я  п роводи м ости . Это п о 
зволяет  эл ек тр он ам  валентной  зоны  а к 
цеп ти роваться  адсор би рован н ы м и  к а 
тион ам и  к ад м и я . Н е и ск л ю ч ен о  так ж е, 
что ф ор м и р ую щ и еся  частицы  м еталл а  
п риводят к п ер ер асп р едел ен и ю  п о тен 
ц и ал а  на твердотел ьной  гетер огр ан и ц е  
(сел ен /C d ) и в сл ое Г ельм гольца.

В в еден и е в раствор кати он ов  к а д 
м и я  при води т к р езк о м у  ум ен ьш ен и ю  
к атодн ого  ф ототок а, по ср авн ен и ю  с ф о 
новы м эл ек тр ол и том  (рис. 2 ). К ат од
ны й ф ототок , а т а к ж е вел и чи н а  и м п е
да н са  S e -эл ек тр ода  в п р и сутстви и  к а 
тионов Cd2+ си л ьн о  н естационар ны  
(рис. 3 ). Н естац и онар н ость  катодн ого  
ф отоп р оц есса  связана с поверхност
но-лимитированны м ф отои н дуц и р ован -  
ны м ф ор м и рован и ем  атом н ого слоя  
к адм и я  н а  п овер хн ости  селен а.

Ф ор м и р ован и е атом ного сл оя  к адм и я  р еги стр и р уется  в виде п и к а  А 1 при  
п отен ц и ал е 3 5 0  м В  н а  вольтам п ер огр ам м ах , п ол уч ен н ы х при анодн ом  с к а н и 
р овании  п отен ц и ал а  (рис. 4 ). П о л о ж ен и е  этого  п и к а  на ш к ал е п отен ц и ал а  и 
его вел и чи н а  н е зав и сят  от осв ещ ен и я  эл ек т р ода , п оск ол ь к у  о к и сл ен и е п р о и с
ходи т  в у сл о в и я х  п л оск и х  зон  сел ен а . М аксим альны й за р я д , соответствую щ и й  
п и к у  А 1 не превы ш ает 3 6 0  м к К л /с м 2, что соответствует ф орм и рован и ю  атом 
ного сл оя  к адм и я .

А том н ы й  сл ой  Cd, сф ор м и р ован н ы й  при ф отоэл ек т р охи м и ч еск ом  о с а ж д е 
н и и  м еталл а, ха р а к т ер и зу ется  довольно вы сокой хи м и ч еск ой  устой чи востью . 
Об этом  сви детельствую т сл ед у ю щ и е дан н ы е. П ри вы кл ю чении  эл ек тр одн ой  
п о л я р и за ц и и  и дл и тел ьн ом  вы дер ж и в ан и и  (в теч ен и е суток ) эл ек т р од а  с атом 
ны м  сл оем  к адм и я  в у сл о в и я х  р азом к н утой  ц еп и  вел и чи н а ан одн ого  зар я да , 
соответствую щ его  п и к у  А 1, у м ен ь ш ается  л и ш ь на 10  % (рис. 4 , а , кривая  4). 
С ледует т а к ж е отм ети ть  н ек отор ое см ещ ен и е м ак си м ум а  в стор он у  больш и х  
зн ач ен и й  п отен ц и ал а , св и детел ьств ую щ ее об уси л ен и и  в заи м одей ств и я  атом 
ного сл оя  с п ол уп р оводн и к овой  п од л о ж к о й .

П ри увел и чен и и  врем ени катодного ф отовосстановления ионов к адм и я  и 
ум ен ьш ен и и  п отен ц и ала эл ек трода н ар я ду  с пиком  А 1 на анодной  вольтамперо- 
грам ме реги стр и руется  пик А 2. П отенциал п и к а  А 2 превы ш ает на 2 0 0  мВ п отен 
циал п и к а А 1. К атодны й проц есс, п ор ож даю щ и й  второй анодны й пик не имеет  
хар актер а п овер хностно-л им итированной  р еак ц и и . Р ан ее [29 ] нам и бы ло п ок а
зан о , что на п овер хности  сел ен а  в ки сл ы х водны х растворах п р ои сходи т  фото- 
эл ек тр охи м и ч еск ое образование селен оводор ода (за  счет ф отокор розии  селена), 
которы й взаим одействует с катионам и к адм ия с образованием  частиц CdSe:

Cd2+ +  H 2S e =  CdSe +  2H+.

И м енно эти частицы , осаж ден н ы е на поверхность селен а, ок и сл яю тся  
при анодном  ск ан е п отен ц и ала (пик А 2). В ел и ч и н а зар яда , соответствую щ его

iph, мкА • см

Е, В

Рис. 2. Потенциодинамические кривые 
катодного фототока Se-электрода в раство
рах, содержащих и не содержащих Cd2+: 

1— 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4;
2 — 0,05 M CdSO4 + 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4
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Рие. 3. Изменение тока при включении и выключении освещения на Se 
электроде в растворе 0,05 M CdSO4 + 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4 при разных 
значениях потенциала в области фотостимулируемого осаждения атомного 
слоя Cd (а) и кинетика изменения мнимого Im[Z] (б) и действительного 
Re[Z] (в) импеданса, измеренного на разных частотах, без освещения и при 
освещении. Каждая светлая линия на темном фоне соответствует импедан
су на определенной частоте (б, в); частоты увеличиваются от 19 Гц до

702 Гц (сверху вниз)



88 С. М. РАБЧИНСКИЙ, Г. А. РАГОЙШ А
Е. А. СТРЕЛЬЦОВ

Рис. 4. Анодные потенциодинамические вольтамперограммы продуктов, полученных 
на Se-электроде в растворе 0,05 M CdSO4 + 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4 при облучении 

в течение разного времени при потенциалах, мВ: 
а — 0; б  100; в  200. dE/dt = 1,6 мВ/с

п и к у  A 2, п родол ж ает  увеличиваться после д о ст и ж ен и я  м аксим ального зар я да  в 
пи к е А 1 (рис. 4 , б). У величению  п и к а А 2 способствует ум ен ьш ен и е п отенциала  
катодного ф отоп р оц есса  в области п отенциалов , м ен ьш и х 0 В и больш их  
E (C d2+/C d). Н апр им ер, дл я  врем ени ф отоосаж ден и я  10 м ин вы сота п и к а  А 2 рав
на 1 ,2  м к А  при Е  =  0 В , 5 ,2  м к А  при Е  =  - 0 ,1  В , 7 ,8  м к А  при Е  =  - 0 , 2  В (рис. 4 , 
а, б, в). П ри потен ц и але эл ек тр ода  - 0 ,2  В пик  А 2 в х о д е  ф отостим улируем ого  
п р оц есса  поглощ ает ограниченны й по вел ичине тока пик А 1 (рис. 4 , в).

Р азн ы й  хар ак тер  ан одн ы х р еа к ц и й , соотв етствую щ и х пи к ам  А 1 и А 2, п р о
яв л я ется  и в п о тен ц и о д и н а м и ч еск и х  сп ек тр ах  эл ек т р охи м и ч еск ого  и м п едан са  
(рис. 5). П и к у  А 2 н а  вольтам перограм м е соответствует гл убок ий  м и н и м ум  на  
зав и си м ости  м н и м ой  части  и м п едан са  Im [ Z ]  от п отен ц и ал а , а зави сим ость  
R e[Z ]  =  f ( E )  дем он стр и р ует  ещ е бол ьш ую  сп ец и ф и ч н ость  в области  п и к а  А 2 — 
сам ом у  п и к у  соответствует н ебол ьш ой  м и н и м ум  на н и зк и х  ч аст отах , а за  м и 
ни м ум ом  сл едует  остры й п и к . Д ан н ы й  эф ф ек т п роя в л я ется  л и ш ь на частотах
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Рис. 5. Спектры ПДЭИС продуктов, полученных на Se-электроде в растворе 
0,05 M CdSO4 + 0,05 M H2SO4 + 1 M Na2SO4 при облучении в течение 20 мин 

при потенциале -1 0 0  мВ: 
а — мнимый импеданс Im[Z] и вольтамперограмма; б — действительный импеданс Re[Z]. 

Каждая линия в спектре соответствует импедансу на определенной частоте в интервале 
от 19 Гц до 702 Гц (частоты увеличиваются сверху вниз)

н и ж е  п ороговой  частоты , п р и р ода  которой  п р едп ол ож и т ел ь н о  о п р едел я ется  
соотн ош ен и ем  р асстоя н и я  м е ж д у  о к и сл я ем ы м и  части ц ам и  и гл уби ной  п р о
н и к н ов ен и я  д и ф ф у зи о н н о го  ф рон та в объ ем  р аствор а за  п ер и од  к ол ебан и я  зо н 
ди р ую щ его  н а п р я ж ен и я . Д и ф ф у зи о н н ы е волны , р асп р остр ан яем ы е от с о с е д 
н и х  ч асти ц  CdSe на вы сок и х ч аст отах , п рон и к аю т н егл убок о  в раствор и не 
в заи м одей ств ую т др уг  с др угом , а на н и зк и х  ч астотах  они  прон и к аю т гл у б ж е  и 
в заи м одей ств ую т, вы зы вая р езк о е  ув ел и ч ен и е вел ичины  дей ств и тел ьн ой  ч а с 
ти и м п ед ан са  в области  п отен ц и ал ов , соответствую щ ей  д и ф ф у зи о н н о м у  р е ж и 
м у  ан одн ой  р еак ц и и  (область за  пи к ом  ан одн ого  тока). Это св я зан о  с тем , что  
дл я  и м п ед ан са  п ростр ан ствен н о огр ан и ч ен н ой  д и ф ф у зи и  хар ак тер н о  сил ьное  
п р еобл адан и е дей стви тел ьн ой  части  над м н и м ой  (см . статью  Ч у л к и н а  и Р агой- 
ш и в дан н ом  сбор н и к е). П оэтом у  при  п ер ех о д е  д и ф ф у зи и  и з п ростр анственно  
н еогр ан и ч ен н ого  р еж и м а  в р еж и м , х а р а к т ер и зу ю щ и й ся  пространственны м и  
огр ан и ч ен и я м и , обусл овл ен н ы м и  в заи м одей ств и ем  ди ф ф у зи о н н ы х  волн, р е з 
ко увел и чи в ается  дей ств и тел ьн ая  часть и м п едан са . О тсутствие ан алогичн ого  
остр ого  п и к а  н а  зав и си м ости  R e[Z ] от E  в области  п и к а  тока  А 1 оч ев и дн о  св я за 
но с тем , что ан одн ое о к и сл ен и е адатом н ого  сл оя  ген ер и р ует  бол ее одн ор одн ую  
д и ф ф у зи о н н у ю  волн у, ф ронт к оторой  в и деал ьн ом  сл уч ае д о л ж ен  бы ть п ар ал 
л ел ен  п ов ер хн ости  эл ек тр ода . О тм етим , что п овер хн ость  эл ек т р од а  не и д еа л ь 
но п л оск ая , и н ек отор ое в заи м одей ств и е д и ф ф у зи о н н ы х  волн, р а сп р остр ан я е
м ы х под р азн ы м и  угл ам и  к п ов ер хн ост и , и м еет м есто  и в этом  сл уч ае. В и ди м о, 
п оэтом у  р ассм отрен н ы й  вы ш е эф ф ек т , н аблю даем ы й  на гр аф и к е зави сим ости
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R e[Z ]  =  f ( E )  в области  п и к а  тока А 2, в си л ьн о ум ен ь ш ен н ом  ви де п р оявл яется  и 
в области  п и к а  А 1. Ч астотн о-зави си м ы й  хар ак тер  п о тен ц и о д и н а м и ч еск и х  к р и 
вы х и м п едан са , таким  обр азом , откры вает путь дл я  х а р а к т ер и за ц и и  топ ол о
гии  п ов ер хн ости  эл ек т р од а  и п р остр ан ствен н ого  р асп р едел ен и я  на нем  элек- 
троак тивн ого  ком п он ен та.

ВЫВОДЫ
1. Д л я  п ол и к р и стал л и ч еск ого  p -S e  хар ак тер н о  зап и р ан и е к атодн ого  тока  

при п о тен ц и а л а х , отр и ц ател ьн ее п отен ц и ал а  п л оск и х  зон  E fb =  + 0 ,3 8  В . Тем  
не м ен ее к атодн ое о са ж д ен и е  к адм и я  протек ает  с н ебол ьш и м  п ер ен а п р я ж е н и 
ем  (деся т к и  м илливол ьт) при E  <  E (C d 2+/C d) и св я зан о  с эф ф ек ти вн ы м  т у н н е
л и р ован и ем  эл ек тр он ов  и з вален тн ой  зоны  н а  эн ер гет и ч еск и е ур овн и , о б р а зу е 
м ы е к ати он ам и  Cd2+. Ф ор м и р уем ая  в к атодн ой  р еак ц и и  ф а за  к адм и я  о к и сл я 
ется  т а к ж е с н ебол ьш и м  п ер ен а п р я ж ен и ем . Д оф азов ое о са ж д ен и е  к адм и я  в 
тем н овы х у сл о в и я х  не п р о и сх о д и т , н есм отр я  н а  ск л он н ость  к адм и я  к ф ор м и 
р ованию  адатом н ы х сл оев  н а  сел ен е.

2. У стан овл ен о , что к атодн ое о са ж д ен и е  к адм и я  на сел ен  в виде атом ного  
сл оя  п р ои сходи т  при осв ещ ен и и  эл ек т р ода  при п о тен ц и а л а х , п ревы ш аю щ и х  
равновесны й п отен ц и ал  си стем ы  Cd2+/C d на 7 0 0  м В . Этот п р оц есс х а р а к т ер и 
зу ет ся  си л ьн о  зат у х а ю щ ей  ск ор остью  к атодн ой  р еак ц и и  при п остоян н ом  п о 
т ен ц и ал е эл ек тр ода .

3 . П ар ал л ел ьн о с п овер хн остн о-л и м и ти р ован н ы м  катодны м  оса ж д ен и ем  
атом н ого сл оя  к адм и я  п р ои сходи т  ф отовосстан овл ен и е сел ен а  до  H 2S e и св я зы 
ван и е о б р а зу ю щ и х ся  м ол ек ул  H 2Se к ати он ам и  Cd2+, п р и в одя щ ее к о са ж д ен и ю  
ч асти ц  CdSe на п овер хн ость  селен а.

4 . Н а  осн ове а н а л и за  ц и к л и ч еск и х  вольтам перограм м  и сп ек тр ов  ПДЭИ С  
устан овлены  интервалы  п отен ц и ал ов  ан одн ого о к и сл ен и я  ф азы  к а д м и я , ада- 
том ного сл оя  к адм и я  и ч асти ц  C dSe, что п редставл яет  и н тер ес дл я  обосн ов а
н ия м етоди к  эл ек т р о си н теза  п ол уп р ов одн и к ов ого  сел ен и да .
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У Д К  5 4 6 .7 3 6

Л. С. ИВАШКЕВИЧ, А. С. ЛЯХОВ,
А. Ф. СЕЛЕВИЧ

МОДУЛИРОВАННАЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА 
ПОЛИФОСФАТА МОЛИБДЕНА(Ш)

Б ол ьш и н ство поли ф осф атов  т р ехвал ен тн ы х м еталлов  M (PO 3)3 к р и ста л л и 
зую т ся  в м он ок л и н н ой  си н гон и и  и от н ося тся  к к р и стал л и ч еск ой  м о д и ф и к а 
ци и  С  [1 ]. П ервое стр ук тур н ое и ссл едован и е поли ф осф атов  M (PO 3)3— С  вы пол
н ен о дл я  A l(P O 3)3 [2 ], п осл е котор ого п ояви л и сь  стр ук тур н ы е работы  и для  
д р у ги х  м еталлов  (M =  V , F e, Cr, G a и д р .) . Н есм отр я на р азл и ч н ое п р едст ав л е
н и е к р и стал л огр аф и ч еск и х  дан н ы х , ст р ук т ур а  бол ьш и н ства  со ед и н ен и й  м о 
ж е т  бы ть оп и сан а  в пр. гр . C c, с ут р оен н ой  я ч ей к ой  вдоль оси  b и м о н о к л и н 
ны м угл ом  b e ta  ~  127° (утр оен н ая  св ер хстр ук тур а). О днако стр ук тур н ы е д а н 
ны е н ек отор ы х поли ф осф атов  н е м огут бы ть сведены  к так ом у представлени ю . 
Это к асается , н ап р и м ер , Y b(PO 3)3, ст р ук т ур а  котор ого  оп и сан а  в ц ен т р оси м 
м етри чн ой  простр ан ствен н ой  гр уп п е P 2 J c  [3 ], а т а к ж е R u(P O 3)3 [4 ] и E r(PO 3)3 
[5 ], соответствен н о с 8- и 11-к ратн ы м и  яч ей к ам и  вдоль оси  b.
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Д ли тел ьное время вопрос о при чи н е п одобны х р азли чи й  оставался неясны м . 
В значительной  м ере он  проясн и лся  после оп убли к ован и я работ [6 , 7], в к ото
ры х и зуч ен а  стр уктур а полиф осф атов лантанидов , иттрия и ск ан ди я . В эт и х  р а
ботах пок азан о , что при ком натной тем пературе некоторы е и з эт и х  соеди н ен и й  
им ею т несоразм ер но м одулированны е стр уктур ы 1, тесно связанны е с у п о м я н у 
той вы ш е утроенн ой  свер хстр ук тур ой , но описы ваем ы е в (3+ 1)-м ер н ом  су п ер 
пространстве. П р иним ая во вним ание эти  результаты , м ож н о  п р едп олож ить, 
что р азл и ч и е кристал логр аф ическ и х хар актер и сти к  M (PO3)3— С  м ож ет  быть  
обусл овлено неадекватной  интерп р етац и ей  ди ф р ак ц и он н ы х дан н ы х н есор аз
м ерно м одулированны х структур  в трехм ерном  пространстве. П оэтом у ст р ук т у
ра эт и х  соеди н ен и й  требует более детального и угл убл ен н ого  и ссл едован и я , что 
явилось м отивацией  н астоящ его исследования.

Д анная работа посвящ ена одном у из представителей полифосф атов типа С  — 
полиф осф ату м олибдена(Ш ). В работе [9] структура M o(PO3)3 описана в м оно
клинной пространственной группе I a ,  с параметрами элем ентарной ячейки a  =  
1 0 ,8 1 9 (1 ), b =  1 9 ,5 1 5 (3 ), c =  9 ,6 0 9 (1 )  A , b e ta  =  9 7 ,7 4 (1 )° , соответствую щ им и утро
енной сверхструктуре. Ц елью  настоящ ей работы являлось и зучение характера  
позиционной  м одуляции  в кристаллической структуре M o(PO3)3 с использовани
ем  описания кристаллической структуры  в (3+1)-м ер ном  суперпространстве.

Д л я  (3 + 1 )-м ер н ы х  м одул и р ован н ы х стр ук тур  M (PO 3)3— С  ди ф р ак ц и он н ая  
к ар ти н а  кри стал лов  м ож ет  бы ть и н ди ц и р ов ан а  четы рьм я ц ел оч и сл ен н ы м и  в е
л и ч и н ам и  h , k ,  l, m:

H =  h a *  +  k b *  +  lc*  +  m q ,

где a * , b* , c*  — векторы  обр атной  р еш етк и  базовой  стр ук тур ы , q  =  fib*  п р ед 
ставляет  собой  волновой вектор и ск а ж ен и я  вдоль оси  b* . Е сли f  — р ац и он ал ь 
н ое ч и сл о , то ст р ук т ур а  м одул и р ован а  сор азм ер н о  и м ож ет  бы ть адекватно  
п р едстав л ен а  в виде св ер хстр ук тур ы . Т ак, зн а ч ен и е f  =  1 /3  соответствует у т р о 
ен н ой  св ер хстр ук тур е. Н о есл и  f  я в л я ется  ирр ац и он альн ы м  ч и сл ом , к р и стал 
л и ч еск ая  ст р ук т ур а  м одул и р ован а  н есор азм ер н о  и не м ож ет  бы ть п р едст ав л е
н а  н и к ак ой  св ер хстр ук тур ой . Т аким  обр азом , хар ак тер  п ози ц и он н ой  м о д у л я 
ц и и  оп р ед ел я ет ся  вел и чи н ой  f .

Р еш ен и е  задач и , п оставл енн ой  в н астоя щ ей  р аботе, вы пол нено п ол н оп р о
ф ильны м  ан ал и зом  [1 0 ] п ол и к р и стал л и ч еск ого  обр азц а  M o(PO 3)3.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Синтез Mo(PO3)3. Синтез соеди н ен и я осущ ествляли по сл едую щ ей м етодике. 

Л налитически чисты е полиф осф ат ам м ония N H 4PO3 и гидратированны й оксид  
м олибдена MoO3 • n H 2O в мольном соотнош ении N H 4PO3 : MoO3 • n H 2O =  1 : 7  по
м ещ али в керам ический тигель и вы держ ивали при тем пературе 4 0 0  °С в течение 
нескольких часов до  прекращ ения интенсивного вы деления газа. Затем  тем пера
туру повы ш али до 5 5 0  °С, и полученны й расплав вы держ ивали в течение 5 — 7 с у 

1 Если трансляционная симметрия кристалла нарушена волнами смещения или волна
ми плотности с некоторым вектором, структура кристалла относится к классу модулирован
ных структур. Введение в структурный анализ модулированных структур доступно изложе
но в работе [8].
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ток до наступления массовой кристаллизации вещ ества ж елтого  цвета, с к ри 
сталлам и в виде удли н ен н ы х скош енны х призм . П родукт отмы вали от маточного  
расплава водой и суш или на воздухе . И дентиф икацию  вещ ества вы полняли с п о
м ощ ью  бум аж н ой  хром атограф ии, хим ического и рентгеноф азового анализа.

Получение экспериментальных данных. Р ентгенограм м у поликристалличе- 
ского образца M o(PO3)3 регистрировали при ком натной тем пературе на рентге
новском диф рактом етре HZG 4 A  (Carl Z eiss, Jen a), с использованием  СиКа-излу- 
чения (N i-фильтр). Д иф ракционны е данны е получены  при сл едую щ и х условиях  
эксперим ента: прием ная щ ель 0 ,2 2  мм , щ ель Соллера на первичном пучке, ток и 
н ап р яж ен и е на трубке 30  м А  и 4 0  кВ соответственно. Регистрацию  осущ ествляли  
в пош аговом р еж и м е с Д20 =  0 ,0 2 ° , при времени счета в точке 30  с.

PCA модулированной структуры Мо(РОз)з . С труктурны е хар актеристики  
м одулированного M o(PO 3)3 получены  полнопроф ильны м  уточн ен и ем  в 
(3+ 1)-м ер н ом  суперпространстве с использованием  программы  J A N A 2 0 0 6  [11]. 
Д л я оп и сан и я  п роф иля реф лексов испол ьзована ф ун к ц и я  P seu d o-V o ig t. Ф он а п 
проксим ирован 18 терм ам и п ол и н ом а Л еж ан др а . Учет преи м ущ ествен н ой  о р и 
ен тац и и  осущ ествл ен  с использованием  ф ун к ц и и  М арш а— Д ол л аса  [1 2 , 13] для  
кристал лограф ического направления [0 1 0 ] пластинчаты х кристаллов.

З н ач ен и я  парам етров базовой  яч ей к и  M o(PO 3)3 (а  =  1 3 ,4 7 7 , b =  6 ,5 0 7 ,  с =  
=  9 ,6 0 7  A , b e ta  = 1 2 7 ,3 ° ,  пр. гр. Сс) п олучены  с пом ощ ью  програм м ы  TR E O R 90  
[1 4 ]. Они хо р о ш о  согл асую тся  с дан н ы м и  работы  [9 ], п редставленн ы м и  в пр. 
гр. Сс (а  =  1 3 ,4 6 8 , b =  6 ,5 0 5 ,  с =  9 ,6 0 9  A , b e ta  =  1 2 7 ,3 ° ) . А н а л и з и н дек сов  гл ав
ны х р еф л ек сов  и сател л и тов  п ок азал , что они  удовлетворяю т сл ед ую щ и м  со о т 
нош ен и ям : h k lm ,  h  +  k  +  m  =  2n; h 0 l0 ,  l =  2 n , где m  — и н дек с по ч етвер том у  
н ап равл ен и ю  в (3 + 1 )-м ер н о м  п ростр анстве. Эти соотн ош ен и я  соответствую т  
ц ен тр и р овк е ( 1 /2 ,  1 /2 ,  0 , 1 /2 )  и суп ер п р остр аств ен н ой  гр уп п е X c (0 P 0 )0 . С тар
товое зн а ч ен и е Р бы ло п р и н я то  равны м  0 ,3 3 3 3 ,  что соответствует сор азм ер н о  
м одул и р ован н ой  стр ук тур е.

Н ачальны е зн ач ен и я  к оорди н ат  атом ов базовой  я ч ей к и  оц ен ен ы  и з дан н ы х  
работы  [9 ] дл я  ут р оен н ой  св ер хстр ук тур ы  M o(PO 3)3. П о зи ц и он н ы е м о д у л я ц и 
онны е ф у н к ц и и  атом ов ап п рок си м и рован ы  гар м они к ам и  первого п орядк а. 
С тартовы е зн ач ен и я  п арам етров  п ози ц и он н ы х м о д у л я ц и й  бы ли при н яты  р ав 
ны м и 0 ,0 0 0 1 .  У точ н яем ы м и  стр уктур ны м и  парам етр ам и  бы ли парам етры  б а 
зовой  я ч ей к и , коорди н аты  атом ов базовой  я ч ей к и , в ел и ч и н а Р век тора м о д у 
л я ц и и  q  и парам етры  м од ул я ц и он н ы х ф у н к ц и й  атом ов. У точ н ен и е стр уктур ы  
п роводи л и  в у сл о в и я х  введени я  «м я гк и х  огр ан и ч ен и й »  н а  дли н ы  св я зей  P — O, 
о п р едел ен н ы х по р езул ьтатам  стати сти ч еск ого  а н ал и за  стр уктур ы  к о н д ен с и 
рован н ы х ф осф атов [1].

В табл и ц е при веден ы  основны е парам етры  уточ н ен и я  м одули р ован н ой  
стр уктур ы  M o(PO 3)3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
К ак видно и з зн ач ен и й  ф акторов р ассогл асован и я  (табл и ц а), в р езул ьтате  

п ол н оп р оф и л ьн ого  а н ал и за  дости гн уто  хо р о ш ее согл асов ан и е эк сп ер и м ен тал ь 
ной и р ассч и тан н ой  кривы х и н тен си вн ости  в ц ел ом , а т а к ж е эк сп ер и м ен тал ь 
ны х и р ассч и тан н ы х и н тегр альн ы х и н тен си вн остей  как дл я  главны х р еф л ек 
сов , так и сател литов.
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Основные характеристики уточнения модулированной структуры Mo(PO3)3

Характеристика Значение
Суперпространственная группа Xc(0p0)0, X: (1 /2 , S, 0, 1/2)
Вектор модуляции q (0, 0,34742(15), 0)
Параметры базовой ячейки:

a, А 13,47300(18)
b, А 6,50710(7)
с, А 9,60327(13)
beta, град 127,3342(6)

Z 4
А, А 1,5418

2 0min град 6,0

град 130,0

Д20, град 0,02
Количество точек 6201
Количество параметров 146

Rp 0,031

Rwp 0,039

Rexp 0,024
GOOF 1,67
Критерий для наблюдаемых рефлексов I  > 3a(I)
Основные рефлексы + сателлиты:

количество рефлексов 1724

Robs; Rall 0,039; 0,040

wRobs; wRall 0,043; 0,044
Основные рефлексы:

количество рефлексов 574

Robs; Rall 0,035; 0,035
wRobs; wRall 0,039; 0,039

Сателлиты 1-го порядка:
количество сателлитов 1150

Robs; Rall 0,044; 0,046
wRobs; wRall 0,046; 0,047

П р и м е ч а н и е :  Rp Rwp Rexp — профильные факторы рассогласования экс
периментальной и рассчитанной кривых интенсивности рассеяния; Robs, Rall 
wRobs, wRall — факторы рассогласования экспериментальных и рассчитанных ин
тегральных интенсивностей рефлексов.

У точ н ен и е п арам етр а Р век тора п ози ц и он н ой  м одул я ц и и  q  при вело к зн а ч е
ни ю  0 ,3 4 7 4 2 (1 5 ) ,  к отор ое я в л я ется  иррац и он альн ы м  чи сл ом  и соответствует  
н есор азм ер н о  м одул и р ован н ой  ст р ук т ур е. Н а р и су н к е дл я  н ек оторы х областей
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угл ов  р ассея н и я  при веден ы  эк сп ер и м ен тал ь н ая  кривая и н тен си вн ости  р а ссе я 
н и я  и соответствую щ и е кривы е, р ассч и тан н ы е дл я  сор азм ер н о  и н есор азм ер н о  
м одул и р ован н ы х стр ук тур  (Р =  1 /3  и Р =  0 ,3 4 7 4 2  соответствен н о). К ак видно, 
м одел ь  сор азм ер н о  м одул и р ован н ой  стр уктур ы  н е п озвол яет  дости ч ь  у д о в л е
творительного согл асован и я  р ассч и тан н ы х и эк сп ер и м ен тал ь н ы х к ривы х и н 
тен си вн ости . В обл астя х  н аи бол ьш его  р ассогл асов ан и я , у к а за н н ы х  на р и с у н 
к а х  ст р ел к ой , дл я  эк сп ер и м ен тал ь н о  н абл ю даем ы х р еф л ек сов-сател л и тов  нет  
соотв етствую щ и х аналогов на м одел ьной  кри вой . Х отя  р азл и ч и е в вел и чи н е Р 
дл я  сор азм ер н о  и н есор азм ер н о  м одул и р ован н ы х стр ук тур  н ев ел и к о , одн ак о  
оно сущ еств ен н о  вы ходит за  предел ы  3 а , составл яя  ~ 9 4  а ,  где а  — стан дартн ое  
от к л он ен и е в р ам к ах  м етода  н аи м ен ь ш и х  квадратов. Этот ф акт п озвол яет  с д е 
лать одн озн ач н ы й  вы вод, что ст р ук т ур а  M o(PO 3)3 яв л я ется  н есор азм ер н о  м о 
дул и р ов ан н ой .

С равним п ол уч ен н ую  нам и н есор азм ер н о  м одул и р ован н ую  к р и стал л и ч е
ск ую  ст р у к т у р у  M o(PO 3)3 с дан н ы м и  работы  [9 ] дл я  ут р оен н ой  св ер х ст р у к т у 
ры , п р едстав л я ю щ ей  собой  тр ехм ер н ы й  эк ви вален т  сор азм ер н о  м одул и р ов ан 
ной стр уктур ы . К ак п ок азал  детальны й ан ал и з п о л о ж ен и я  соответствую щ и х  
атом ов , св ер хстр ук тур а  весьм а б л и зк а  к н есор азм ер н о  м одул и р ован н ой  ст р у к 
туре. Это сви детел ьствует  о том , что парам етры  гар м он и ч еск и х  м о д у л я ц и о н 
н ы х ф у н к ц и й  атом ов , устан овл енн ы е в р езул ь тате п ол н оп р оф и л ьн ого  ан ал и за , 
я в л яю тся  адек ватн ы м и , так как  и м ен н о  они  н ар я д у  с волновы м  вектором  и п а 
р ам етр ам и  базовой  стр уктур ы  оп р едел я ю т п о л о ж ен и е  атом ов в стр ук тур е. Это 
в аж н ы й  м ом ент и ссл едов ан и я , так как  п ол н оп р оф и л ьн ое ут оч н ен и е вклю чало  
1 4 6  парам етр ов , что достаточ н о  м ного и требует повы ш ен н ого вн и м ани я  к н а 
д еж н о ст и  п ол уч аем ы х стр ук тур н ы х дан н ы х . У тр оен н ая  св ер хстр ук тур а , н е 
см отря  на бл и зость  к н есор азм ер н о  м одул и р ован н ой  ст р ук т ур е, все ж е  я в л я ет 
ся  п р и б л и ж ен и ем , так как  в точности  н е соответствует р еал ь н ом у п ер и о д у  м о 
д у л я ц и и  вдоль оси  b.

И н тер есн о  соп оставить п ол уч ен н ы е нам и дан н ы е по ст р ук т ур е M o(PO 3)3 с 
р езул ьтатам и  и ссл едован и я  поли ф осф атов  р едк озем ел ь н ы х эл ем ен тов , а т а к 
ж е  иттр ия  и ск а н д и я  в р аботах [6 , 7]. П ри к ом н атн ой  т ем п ер атур е п ол и ф осф а
ты р я д а  L n  =  Tb— Yb и иттр ия  я в л яю тся  н есор азм ер н о  м одул и р ован н ы м и  ф а 
зам и , как и полиф осф ат м ол и бден а . О днако они  к р и стал л и зую т ся  в суперп р о-  
стр анствен н ой  гр уп п е С с(0Р 0)0 , в то врем я как  п оли ф осф ат м ол и бден а  — в су- 
п ер п ростр ан ствен н ой  гр уп п е Х с (0 Р 0 )0 , х а р а к т ер и зу ю щ ей ся  н ал и ч и ем  д о п о л 
н и тельн ой  ц ен три р овк и  по четвер том у н ап равл ен и ю  в суп ер п р остр ан ств е, т. е. 
ц ен тр и р ую щ его  вектора ( 1 / 2 ,1 / 2 ,0 ,1 / 2 ) .  С тр уктур а поли ф осф атов  л ю т ец и я  [6] 
и ск а н д и я  [7] и н тер п р ети р ован а  в тер м и н ах  ут р оен н ой  св ер хстр ук тур ы , со о т 
ветствую щ ей  сор азм ер н о  м одул и р ован н ой  ст р ук т ур е в (3 + 1 )-м ер н о м  су п ер п р о 
странстве.

П р оведен н ое и ссл едован и е п ок азал о , что оп убл и к ов ан н ы е р ан ее [9] ст р у к 
турны е х ар ак т ер и ст и к и  M o(PO 3)3, п ол уч ен н ы е и н тер п р етац и ей  д и ф р а к ц и о н 
н ы х д ан н ы х в т р ехм ер н ом  простр ан стве, я в л яю тся  п р и бл и ж ен н ы м и , так как  
ст р ук т ур а  со ед и н ен и я  адек ватн о м ож ет  бы ть оп и сан а  только в (3 + 1 )-м ер н о м  
п ростр анстве. Этот р езул ь тат , а т а к ж е р езул ьтаты  работ [6 , 7] даю т осн ован и я  
п олагать, что п ози ц и о н н а я  м о д у л я ц и я  яв л я ется  общ им  свойством  стр уктур ы  
п оли ф осф атов  M (PO 3)3— С. В св я зи  с эти м  п р едставл яется  ц ел есообр азны м
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Сопоставление экспериментальной дифракционной кривой (точки) с рассчитанными кри
выми (линии) для модуляционных векторов с Р = 1/3 и Р = 0,34742: 

a — для области 20 = 24,4—25,2°; б — 20 = 28,8—29,8°; в — 20 = 36,6—37,4° 
(вертикальные штрихи показывают положения рефлексов)

п р ов еден и е ст р ук т ур н ы х и ссл едован и й  в (3 + 1 )-м ер н о м  суп ер п р остр ан стве и 
д л я  д р у ги х  поли ф осф атов  M (PO 3)3— С, и зу ч ен н ы х  р ан ее и ещ е н еи зу ч ен н ы х . 
Т ак и е и ссл едован и я  важ н ы  дл я  устан ов л ен и я  зак он ом ер н остей  п ози ц и он н ой  
м о д у л я ц и и  в этом  к л ассе со ед и н ен и й , а т а к ж е природы  этого  я вл ен и я.

ВЫВОДЫ
1. С и сп ол ьзован и ем  м етода  порош к овой  р ен тген овск ой  ди ф рак том етр и и  

п р оведен о р ен тген остр ук тур н ое и ссл едован и е м одул и р ован н ой  к р и стал л и ч е
ск ой  стр уктур ы  п ол и ф осф ата  м ол и бден а  M o(PO 3)3— С  в (3 + 1 )-м ер н о м  су п е р 
пространстве.

2. У стан овл ен а  суп ер п р остр ан ств ен н ая  гр уп п а , оп р едел ен ы  ком поненты  
вектора п ози ц и он н ой  м о д у л я ц и и  и парам етры  гар м он и ч еск и х  м о д у л я ц и о н 
ны х ф у н к ц и й , о п р ед ел я ю щ и е к р и стал л и ч еск ую  ст р у к т у р у  соед и н ен и я .

3 . П ок азан о , что M o(PO 3)3— С  им еет несоразм ер но м одулир ованную  к р и 
сталл и ч еск ую  стр ук тур у , с иррациональны м  ком понентом  вектора п ози ц и он 
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ной м одул яц и и  q  =  0 ,3 4 7 4 2 (1 5 )6*. П ол ученны е результаты  уточн и л и  л и тер атур 
ны е данны е по стр уктур е соеди н ен и я , п олученны е в трехм ерном  пространстве.

4 . П р оведен н ое и ссл едован и е п ок азал о , что п олн оп р оф и л ьн ы й  ан ал и з я в 
л я ется  удобн ы м  и н стр ум ен том  дл я  и ссл едован и я  м одул и р ован н ы х стр уктур  
поли ф осф атов  т р ехвал ен тн ы х м еталл ов, н есм отр я  н а  зн ач и тел ьн ое к оличество  
ут оч н я ем ы х парам етров.
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У Д К  [ 5 4 6 .1 8 5  + 5 4 6 .2 2 6 ] :5 4 3 .4 2 -7 4

И. Е. МАЛАШОНОК

ИНФРАКРАСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
НЕОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛОГИДРАТОВ

П ри и зуч ен и и  н еор ган и ч еск и х  к ри стал л оги др атов  больш ое вн и м ан и е у д е 
л я ется  состоя н и ю  воды  в вещ естве. Д и а гн о сти к а  состоя н и я  воды  в твердой  
ф азе  в а ж н а  при о б су ж д ен и и  х и м и ч еск и х  р еак ц и й  с уч асти ем  к р и стал л оги др а
тов, в ч астности  п роц ессов  и х  тер м и ч еск ой  д еги др ат ац и и  и р еги др атац и и  б е з 
водн ы х ф орм .

М етоды  и н ф р ак р асн ой  сп ек тр оск оп и и  яв л я ю тся  весьм а инф орм ативны м и  
при и ссл едован и и  состоя н и я  воды  в к р и стал л оги др атах . М етоды  сп ек т р о ск о 
п и и  даю т к р и тер и и  дл я  вы явл ения п рочности  связы ван и я  м ол ек ул  воды , у ст а 
н овл ен ия  и ден ти ч н ости  м ол ек ул  воды , в х о д я щ и х  в состав  к ри стал л оги др ата.

Ц ель  н астоя щ ей  работы  — ан ал и з и н ф р ак р асн ы х спектр ов  больш ого ч и сл а  
н еор ган и ч еск и х  к р и стал л оги др атов , уст ан ов л ен и е вл и я н и я  природы  ан и он а  и 
к ати он а , в х о д я щ и х  в состав к р и стал л оги др атов , на хар ак тер  св я зи  м олек ул  
воды .

http://www-xray.fzu.cz/jana/jana.html


98 И. Е. МАЛАШОНОК

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Д л я  р еги стр ац и и  и н ф р ак р асн ы х сп ек тр ов  и сп ол ьзовал и  и нф ракрасны й  

сп ек тр оф отом етр  «S p ecord -75IR » п р ои зводства ф ирм ы  «К арл Ц ей сс , Й ен а». 
О бразцы  дл я  зап и си  сп ек тр ов  готовил и , и сп ол ь зуя  м ет о д и к у  п р ессован и я  в 
бр ом и де к ал и я  в качестве м атр ицы . И К -сп ек тр ы  зап и сан ы  в ин тервал е частот  
4 0 0 0 — 4 0 0  см -1 . Т ер м оан ал и ти ч еск и е кривы е зап и сан ы  н а  дер и ватогр аф е  
Q -1 5 0 0 D  с и сп ол ьзован и ем  в качестве об р а зц а  ср ав н ен и я  п р ок ал ен н ого  ок си да  
ал ю м и н и я; тигли  п л атиновы е или  к ер ам и ч еск и е; ск ор ость  нагр еван и я  от 2 ,5  
д о  10 гр а д /м и н ; атм осф ер а — стати ч еск ая .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
М ногие сол и  при си н т езе  и з растворов к р и стал л и зую т ся  в виде гидратов. 

К ак пок азы вает  эк сп ер и м ен тал ьн ы й  м атер и ал , м ол ек ул ы  воды , в х о д я щ и е в 
состав н еор ган и ч еск и х  к р и стал л оги др атов , н е я в л яю тся  н ейтрал ьны м и ст р у к 
турны м и эл ем ен там и  в р еш етк е ги др ата, а участвую т в р азл и ч н ы х в за и м о д ей 
ств и я х  с к ати он н ой  и ан и он н ой  п одр еш етк ой  сол и . С остояние воды  в к р и стал 
л о ги др ат ах , т. е . сп особ  р а сп о л о ж ен и я  и хар ак тер  св я зи  ее  м ол ек ул  с др уги м и  
эл ем ен там и  к р и стал л и ч еск ой  р еш етк и , в зн ач и тел ьн ой  степ ен и  оп р едел яет  
х од  тер м и ч еск ой  д еги др ат ац и и  эт и х  со е д и н ен и й . О сновны м и видам и в за и м о 
дей ств и я  м ол ек ул  воды  со стр уктур ны м и  эл ем ен там и  р еш етк и  ги др ата я в л я 
ю тся к оор ди н ац и я  к ати он ом  и уч аст и е в обр азован и и  в одор одн ой  св я зи . 
В этом  п р оявл яется  хар ак тер н ая  особен н ость , оп р ед ел я ю щ ая  п р ак ти ч еск и  все 
свойства воды  в к он ден си р ов ан н ом  состоя н и и , зак л ю ч аю щ ая ся  в способн ости  
ее  м ол ек ул  одн ов р ем ен н о бы ть дон ор ом  эл ек тр он ов  и дон ором  протонов . В о д о 
р одн ая  связь  м ож ет  бы ть обр азов ан а  л и бо  с ани он ом  сол и , ли бо  с д р уги м и  м о
л ек ул ам и  воды . У ч асти е в обр азован и и  в одор одн ой  св я зи  п риводит к у м ен ь ш е
нию  си л овой  п остоя н н ой  О— Н -св я зи . В в одородн ой  св я зи  О Н ...О  ковалентно  
связанн ы й  атом  водор ода  обр азует  связь  с др уги м  атом ом  О. В одор одн ая  связь  
си л ьн ее вандерваальсова в заи м одей ств и я , но сл абее ковален тн ой  св я зи . В о д о 
р одн ая  связь  м ож ет  бы ть л егк о  р а зр у ш ен а  при повы ш ен и и  тем пературы .

Н 2О — угл овая  т р ехатом н ая  м ол ек ул а . Три тип а к ол ебан и й  м олекулы  
воды  п ок азан ы  на р ис. 1.

М ол ек ул а  воды  обладает  ди п ольн ы м  м ом ентом  (ц =  1 ,8 5  Д ), которы й и зм е 
н я ется  во врем я си м м етр и ч н ого  валентного  к ол ебан и я  (рис. 1 , а ). Д л я  н есв я 
зан н ы х м ол ек ул  воды  частота  такого к ол ебан и я  v sOH 3 6 5 7  см -1 . А н т и си м м ет 
р и ч н ое вален тн ое к ол ебан и е v^O H  (рис. 1 , б ) т а к ж е И К -ак ти вн о, дл я  н есв я за н 
н ы х м ол ек ул  воды  ч астота  v^O H  =  3 7 5 6  см -1 . Д в и ж ен и е  атомов водор ода  по  
н ап равл ен и ю  др уг к д р у гу , а затем  в обратном  нап равл ен и и  (рис. 1 , в) приво-

Валентное Валентное Симметричное деформа-
симметричное антисимметричное ционное (ножницы)

а б в

Рис. 1. Валентные и деформационное колебания молекулы воды
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дит к си м м ет р и ч н ом у  д еф ор м ац и он н ом у  к ол ебан и ю  т и п а  «н ож н и ц ы » 5НОН , 
со п р о в о ж д а ю щ ем у ся  и зм ен ен и ем  ди п ол ьн ого  м ом ен та , н абл ю дается  п олоса  
1 5 9 5  см -1 дл я  свободн ой  м олек улы  воды .

П ри обр азован и и  водородн ой  св я зи  ф ун к ц и я  п отен ц и ал ьн ой  эн ер ги и  св о 
бодн ы х О Н -групп  в и д о и зм ен я ется , он а  стан ови тся  ш и р е, и к олебательны е  
ур овн и  стан овятся  б л и ж е , что п р оявл яется  в и зм ен ен и и  си л ов ы х х а р а к т ер и 
сти к  м ол ек ул ы  воды .

Н аибол ее характерны м и проявл ен и ям и  водородной связи  в колебательном  
сп ек тр е воды  являю тся  низкочастотны й сдви г, возрастание интенсивности  и 
значительное у ш и р ен и е полосы  валентны х колебаний О Н -групп. Эти и зм ен е
ния в спектр е воды  сл уж ат  своеобразны м  к ритерием  уч асти я  ее м олек ул  в обр а
зовании водородной связи . Н аибол ее часто и сп ол ьзуем ой  эксперим ентальной  
вел ичиной , п олучаем ой  и з И К -спектров п огл ощ ен и я , является  сдвиг полосы  ва
лен тн ы х к олебаний  воды  Av =  v0 — v , где v0 — частота валентного колебания  
воды  в отсутствие водородной связи . Н изк очастотн ое см ещ ен и е полосы  vОH  
достаточно хор ош о к оррел ирует с дли н ой  связи  О — Н  ...  О, и на основании эт о 
го бы ли п редл ож ен ы  м ногочисл енны е эм п и р и ч еск и е и п олуэм п ир и ч еск и е зав и 
си м ости , п озволяю щ и е п р и бл и ж ен н о  оценить величины  R ^ — О) и r(O— H ) из 
сп ек тр оск оп и ч еск и х  дан н ы х. У становлена т ак ж е зависим ость м еж д у  н и зк оч ас
тотны м сдвигом  полосы  vО H  и эн ерги ей  водородной св я зи , даю щ ая в о зм о ж 
ность охар актер и зовать  относительную  прочность водородной связи  [1].

А н а л и з и н ф р ак р асн ы х сп ек тр ов  [2 — 5] п ок азы вает , что эн ер ги я  в одор од
ной св я зи , обр азуем ой  м ол ек ул ой  воды  и ан и он ом  сол и , увел и чи в ается  с у с и 
л ен и ем  п ротон оак ц еп тор н ой  сп особн ости  ан и он ов , об р а зу ю щ и х  к р и стал л оги д 
раты . К р и тери ем  п ротон оак ц еп тор н ой  сп особн ости  ани он ов  м ож ет  сл у ж и т ь  
вел и чи н а константы  д и ссо ц и а ц и и  соответствую щ ей  кисл оты  или отр и ц ател ь 
ны й л огари ф м  константы  ди ссо ц и а ц и и  р К . С опоставление вел и чи н  констант  
д и ссо ц и а ц и и  п озвол яет  сдел ать  вы вод об ум ен ь ш ен и и  п ротон оак ц еп торн ой  
сп особн ости  в р я д у  РО 4- >  СО2~ >  S O |2 .

К он ден си р ован н ы е ф осф аты  отли ч аю тся  больш и м  р азн ообр ази ем  ст р у к 
тур. И х  м о ж н о  п одр аздел и ть  на к он ден си р ов ан н ы е ф осф аты  ц еп очечн ого  
стр оен и я  (ди ф осф аты , т р и ф о сф а ты ...)  и к он ден си р ов ан н ы е ф осф аты  ц и к л и ч е
ск ого  стр оен и я  (ц и кл отр и ф осф аты , ц и к л отетр аф осф аты , ц и к л огек саф осф а
т ы ...) .  С огласно зн ач ен и я м  к онстант д и ссо ц и а ц и и , ц и к л и ч еск и е к о н д ен си р о 
ванны е ф осф орн ы е кисл оты  я в л яю тся  бол ее си л ьн ы м и , чем  ц еп оч еч н ы е. П о 
эт ом у  ф осф атн ы е анионы  ц еп оч еч н ого  стр оен и я  обладаю т бол ьш ей  п р отон оак 
ц еп тор н ой  сп особн остью , чем  ц и к л и ч еск и е ф осф атн ы е ан и он ы , что о б у сл о в л и 
вает и х  сп особн ость  образовы вать бол ее прочны е водородн ы е св я зи . П ри этом  
прочность св я зи  м ол ек ул  воды  в к р и стал л и ч еск ой  р еш етк е ум ен ьш ается
в р я д у  Р О 4 >  Р 2О 7 >  Р 3 ° 50 >  Р 4 ° 42 >  Р 3О 9 .

Т ак , зн ач ен и я  частот вален тн ы х к ол ебан и й  vО H  дл я  кристал логи др атов  
к он ден си р ов ан н ы х ф осф атов ц и к л и ч еск ого  ст р оен и я  в основном  п р оявл яю тся  
вы ш е 3 2 0 0  см -1 (табл. 1 ), что сви детел ьствует  о сл абы х водор одн ы х с в я зя х  
с уч асти ем  м ол ек ул  воды .

Д л я  гидратов  ц еп оч еч н ы х к он ден си р ов ан н ы х ф осф атов зн ач ен и я  частот  
полос vО H  н аи бол ее п рочно св я зан н ы х м ол ек ул  воды  обы чно н и ж е  3 2 0 0  см -1 
(табл. 2 ). У в ел и ч ен и е п ротон оак ц еп тор н ой  сп особн ости  ани он ов  способствует  
обр азован и ю  бол ее п роч н ы х в одор одн ы х св я зей .
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Таблица 1
Максимумы полос поглощения наиболее низкочастотных полос vOH 

в ИК-спектрах кристаллогидратов циклических конденсированных фосфатов, см-1

3340 см 1 — Li,P,O9 • 3H2O 3336 см-1 — Na4P4O12 • 4H2O

3471 с м 1 — Na,P,O9 • 3H2O 3570 см-1 — Na4P4O12 • H2O

3410 с м 1 — Na3P3O9 • 6H2O 3280 см-1 — Ca2P4O12 • 4H2O

3430 см-1 — Ca,(P,O9) • 10H2O 3250 см-1 — Sr,P4O19 • 4H,O

3310 см-1 — Pb,(P,O9) • 3H2O 3200 см-1 — Pb,P4O19 • 2H,O

3250 см-1 — Ln3P3O9 • nH2O 3450 см-1 — Pb,P4O19 • 4H2O

3260 см-1 — Na6P6O18 • 6H2O ~ 3240 см-1 — Ln4(P4O1;))3 • nH2O

3260 см-1 — Na6P6O18 • 6H2O 3421 см-1 — Na8P8O24 • 6H2O

Таблица 2
Максимумы полос поглощения наиболее низкочастотных полос vOH 

в ИК-спектрах кристаллогидратов цепочечных конденсированных фосфатов, см-1

3045 см-1 — Na4P2O7 • 10H2O 3005 см-1 — N i2P2O7 • 6H2O

3200 см-1 — K4P2O7 • 3H2O 3080 см-1 — N i2P2O7 • 8H2O

3200 см-1 — Mg2P2O7 • 5H2O 3200 см-1 — Cu2P2O7 • 5H2O

3188 см-1 — Ca2P2O7 • 2H2O трикл. 3200 см-1 — Zn2P2O7 • 5H2O

3100 см-1 — Ca2P2O7 • 4H2O орторомб. 3220 см-1 — Li5P3O1n • 5H2O

3130 см-1 — Sr2P2O7 • 2H2O 3065 см-1 — Na5P3O10 • 6H2O

3150 см-1 — Ba9P9O7 • 2H2O 3100 см-1 — p-K5P,O1n • 2H2O

3110 см-1 — Mn2P2O7 • 5H2O 3100 см-1 — K5P,O1n • 4H2O

3045 см-1 — Zn2P2O7 • 5H2O

Н а р и с. 2 п ок азан а  гр аф и ч еск ая  зави сим ость  н аи бол ее н и зк оч астотн ой  п о 
лосы  vO H  (п р и в еден о  у ср ед н ен н о е зн ач ен и е) от зн ач ен и я  рК  соответствую щ и х  
ани он ам  к и сл от.

С ущ ествую щ ую  р азбеж к у  значений vOH для  кристаллогидратов с одним  и 
тем ж е  анионом м ож н о объяснить влиянием  природы  катиона. В оздействие к а
тиона на м олекулу воды подобно воздействию  аниона, т. е. связь O— Н  в м олек у
ле воды ослабляется при координации воды катионом , спектроскопическое про
явление такого взаим одействия идентично увеличению  прочности водородной  
связи. В акваком плексах пер еходн ы х металлов степень влияния катиона на воду  
зависит от радиуса, электронного строения катиона, его эф ф ективного заряда. 
П роявляется тенденция к увеличению  прочности связы вания воды катионом  с 
ум еньш ением  константы  ди ссоциации  по последней  ступени соответствую щ его  
катиону основания. К атионы  п ер еходны х металлов м ож н о располож ить в сл е
дую щ ий ряд согласно и зм енению  энергии связи  воды в тверды х аквакомплексах:

M n2+ <  F e2+ <  Co2+ <  N i2+ <  Cu2+ >  Zn2+
рК  3 ,3  3 ,8 9  4 ,4  4 ,6 0  6 ,4 7  4 ,4
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П одт в ер ж ден и ем  такой  зави си м ости  я в л яю тся  зн ач ен и я  частот колебан и й  
уО Н  дл я  и зостр ук тур н ы х кристал логидр атов: F e3(PO 4)2 • 8 H 2O (3 1 3 0  см -1) >  
Co3(PO 4)2 • 8 H 2O (3 0 7 0  см -1) >  N i3(PO 4)2 • 8 H 2O (3 0 4 0  см -1); зн ач ен и я  уО Н  дл я  
м он оги дратов  сул ьф атов  M eSO4 • H 2O: M n2+ (3 3 9 0 )  >  F e2+ (3 2 6 0 )  >  Co2+ (3 1 8 0 )  >  
N i2+ (3 0 6 0 )  >  Zn2+ (3 2 5 0 );  р ис. 3 [4].

vOH, c m  1 

3360

3300

3240

3180

3120

3060

Рис. 2. Зависимость положения низкочастотных полос уОН 
от значений рК соответствующих кислот

vOH, см 1 
3450

3400

3350
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3150

3100

3050

30003,2 3,4 3,6 3,8 4,0 4,2 4,4 4,6 4,8
рК основания

Рис. 3. Зависимость положения низкочастотных полос 
валентных колебаний воды от рК основания для MeSO4 • H2O

рК кислоты
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О собенности в х о ж д ен и я  м олекул  воды  в стр уктур у кристаллогидратов п р е
доп редел яю т м ехан и зм  и х  деги др атац и и . Т ем пературны е пределы  проц есса  д е 
гидратации  связаны  с прочностью  связы вания м олек ул  воды . С тупенчатая д е 
гидратация чащ е всего является  следствием  неэквивалентности  м олекул  воды  в 
стр уктур е. Р азм ы вание тем ператур  деги дратац и и  в тем пер атур ную  область н а
блю дается при обезв ож и в ан и и  гидратов, к огда проявл яется  ди ссоц и ац и я  воды.

Слабо св я зан н ы е м ол ек ул ы  воды  у д ал я ю т ся  без р а зр у ш ен и я  стр уктур ы  в е
щ ества. Н ап р и м ер , м н оги е безв одн ы е ц и к лоф осф аты  всл едстви е н ал и ч и я  в 
к р и стал л оги др атах  н еп р оч н ы х в одор одн ы х св я зей  м огут бы ть получен ы  путем  
деги др ат ац и и  к р и стал л оги др атов . Т аким  сп особом  м о ж н о  получи ть  N a 3P 3O9,
N a4P 4O12, N a 6P 6O18*

П ри д еги др ат ац и и  ц еп оч еч н ы х

Na5P3O19 • 6 H 2O, K 5P 3O40 • 4H2O, p-K5P3O19 • 2 H 2O,

где м ол ек ул ы  воды  обр азую т прочны е водородн ы е св я зи , п р ои сходи т  р а зр у ш е
н и е стр уктур ы  аниона.

ВЫВОДЫ
А н а л и з и нф ракрасны х спектров н еор ган и ч еск и х кристаллогидратов, п озво

лил установить влияние природы  аниона и кати он а на хар актер  связи  м олекул  
воды в кристаллогидрате. П ок азан о , что с ум ен ьш ен и ем  протоноакцепторной  
способности  анионов в рядах

р о | -  >  СО3- >  S O f ; р о | -  >  р 2о 42 >  Р 3О10 >  Р 4О |2 >  р 3о 39-

у м ен ь ш ается  прочность св я зи  м ол ек ул  воды  в к р и стал л и ч еск ой  р еш етк е . Р е 
зул ьтаты  и ссл едован и я  вл и я н и я  кати он ов  н а  п о л о ж ен и е  п олос в и н ф р ак р ас
н ы х сп ек т р а х , отвеч аю щ и х к ол ебан и я м  м ол ек ул  воды , п ок азал и , что к о о р д и 
н ац и я  воды  м еталл ом  т а к ж е п риводит к н и зк оч аст от н ом у  сд в и гу  vO H . В ел и 
ч и н а  см ещ ен и я  п олос vO H  в ст ор он у  н и зк и х  частот оп р ед ел я ет ся  п о л я р и зу ю 
щ им и  свой ствам и  к ати он а  и возр астает с у в ел и ч ен и ем  рК  соответствую щ его  
осн ов ан и я . О собенности  св язы ван и я  м ол ек ул  воды  в ст р ук т ур е к р и стал л оги д 
ратов п р едоп р едел я ю т м ех а н и зм  и х  деги д р ат ац и и . Слабо св я зан н ы е м олекулы  
воды  п р еи м ущ ествен н о  удал я ю т ся  б ез  р а зр у ш ен и я  стр уктур ы  вещ ества, при  
уд ал ен и и  прочно св я зан н ой  воды  п р ои сходи т  р азр у ш ен и е  стр уктур ы .

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Novak A. / /  Infrared and Raman Spectroscopy of Biological Molecules. Proc. NATO Adv. 
Study Inst. Athens. 1978, Dordneht. 1979. P. 279—303.

2. Печковский В. В ., М ельникова Р. Я., Дзюба Е .Д . , М алаш онок И. E. Атлас инфракрас
ных спектров фосфатов. Ортофосфаты. М.: Наука, 1981. 248 с.

3. М ельникова Р. Я., П ечковский В. В  ., Дзюба Е .Д . , М алаш онок И. Е. Атлас инфракрас
ных спектров фосфатов. Конденсированные фосфаты. М.: Наука, 1985. 240 с.

4. Воробьев Н. И., М алаш онок И. Е., Люцко В. А., М ельникова Р. Я. Атлас инфракрасных 
спектров фосфатов. Двойные конденсированные фосфаты /  Фонд фундаментальных исследо
ваний Республики Беларусь. 1993. 258 с.

5. Ж арский И. М ., Воробьев Н. И., М ельникова Р. Я. и др. Свойства и методы идентифи
кации веществ в неорганической технологии /  Фонд фундаментальных исследований Рес
публики Беларусь. 1996. 372 с.



ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА СТРУКТУР
НА О СНОВЕ ОКСИДОВ ТИТАНА И ГАЛЛИЯ

103

У Д К  5 2 1 + 5 4 1 .1 8 2

Д. И. МЫЧКО, Н. Е. БОБОРИКО,
Г. Ф. КАРКОЦКИЙ, Ю. Н. ЛЫЧКОВСКИЙ

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА СТРУКТУР 
НА ОСНОВЕ ОКСИДОВ ТИТАНА И ГАЛЛИЯ

ВВЕДЕНИЕ
К ер ам и ч еск и е и тонк оп л ен оч н ы е газовы е сен сор ы  на осн ове ок си дн ы х  

стр ук тур  н аходя т  ш и р ок ое п р и м ен ен и е в м и н и атю р н ы х, вы сок очувстви тел ь
н ы х , бы стр одей ствую щ и х п ри бор ах  дл я  о бесп еч ен и я  безоп асн ости  тр уда  в у с 
л о в и я х  п рои зводств  и дл я  м он и тор и н га  состоя н и я  в оздуш н ой  ср еды  при р еш е
н и и  эк о л о ги ч еск и х  задач .

И н новационное ООО «И Н Н О ВАТСЕН СО Р» с 1 9 9 8  г. разрабаты вает и п р о и з
водит газоанал и ти ч еск ое обор удован и е, предн азн ачен н ое дл я  контроля опасны х  
к онцен трац и й  горю чих и токсичны х газов на п р едп р и я ти я х  к он ц ер н а «Белнеф - 
т ехи м » . В се приборы  являю тся  средствам и и зм ер ен и я  и им ею т сертиф икаты  об 
утвер ж ден и и  типа средств и зм ер ен и я  К ом итета по стан дар ти зац и и , м етрологии  
и серти ф ик ац и и  при Совете М инистров Р есп убл и к и  Б еларусь. В эт и х  приборах  
и сп ол ьзую тся  тер м окаталитические и полупроводниковы е сенсоры , разработан 
ны е в р езул ьтате совм естны х и сследований  с каф едрой н еор ганической  хи м и и  
и Н И И  Ф Х П  Б елор усск ого государственного ун и вер си тета  [1 , 2].

Т ер м ок атал и ти ч еск и е сен сор ы  п озвол яю т оп р едел я ть  к он ц ен тр ац и ю  газа  
к ак  ф ун к ц и ю  п овы ш ен и я  тем пер атур ы  чувстви тел ьн ого  эл ем ен т а  за  счет т еп 
лоты  р еак ц и и  о к и сл ен и я  н а  его  к атал и ти ч еск и  ак тивной  п ов ер хн ости ; п о л у 
п роводн и к овы е — к он ц ен тр ац и ю  газа  как  ф ун к ц и ю  эл ек тр оп р ов одн ости , к о 
торая и зм ен я ется  в п р оц ессе адсор бц и и  или р еак ц и и  газа  н а  п ов ер хн ости  ч у в 
стви тельн ого  эл ем ента .

О дной и з проблем  в использовании  эт и х  сенсоров является  и х  недостаточная  
избирательность в оп р едел ен и и  отдельны х ком понентов в см еси  горю чих газов.

В п л ан е р еш ен и я  этой  проблем ы  в п р едставл енн ой  работе р ассм отр ен а  в о з
м ож н ост ь  со зд а н и я  сел ек ти в н ого  к в одор оду  в м етан о-в оздуш н ой  ср ед е  се н со 
р а , ч увствител ьны й эл ем ент котор ого  представляет  собой  гетероф азн ы й  н а н о 
к ом п ози т  и з д и о к си д а  титан а, л еги р ован н ого  гал ли ем . Т акая в озм ож н ость  
обусл ов л ен а  тем , что р ец еп тор н ая  и п реобразовательн ая  ф у н к ц и и  при и сп ол ь 
зован и и  гетер оф азн ы х стр ук тур  р аздел ен ы  м е ж д у  отдельн ы м и  ф азам и  [3 , 4].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Ч увстви тел ьны е эл ем енты  газовы х сен сор ов  бы ли изготовлен ы  в о д н о эл ек 

тродном  варианте в виде п ол ы х ц и л и н др ов  с и сп ол ьзов ан и ем  зол ь-гель  м етода, 
вк лю чаю щ его н ан есен и е зол ей  TiO 2 • n H 2O на 12-ви тк овую  сп и р аль  и з п л ат и 
новой провол оки  (ди ам етр  20  м км ) с п осл едую щ ей  и х  тер м и ч еск ой  д еги д р а т а 
ц и ей  и обр аботк ой  при 8 5 0  °С (рис. 1). О бр азую щ ееся  на сп и р ал и  платинового  
тер м ор ези стор а  к ер ам и ч еск ое пок ры ти е тол щ и н ой  3 0 — 1 0 0  м км  и зол и р ует  и 
ск р еп л я ет  витки сп и р ал и , я в л я ется  м ехан и ч еск и  прочны м , устойчивы м  к рас-
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Рис. 1. СЭМ-изображение чувствительного Рис. 2. СЭМ-изображение поверхности чувст- 
элемента на основе TiO2 вительного элемента на основе TiO2—Ga2O3

сл оен и ю  и р ассы п ан и ю , а т а к ж е обл адает  р азви той  п овер хн остью  дл я  п р от ек а
ния а д сор бц и он н о-к ат ал и т и ч еск и х  п р оц ессов  (рис. 2).

Золи  TiO2 • n H 2O, используем ы е для  получения газочувствительны х м атериа
лов, бы ли синтезированы  осаж ден и ем  ам м иаком  и з растворов соединений  титана  
(тетрахлорида титана в соляной кислоте, тетрабутоксититана, полибутилтитана- 
та), отмыты центриф угированием  и стабилизированы  концентрированной азот
ной кислотой. Г аллий-содерж ащ ие системы  бы ли получены  введением  в и сх о д 
ны е золи на основе TiO2 • n H 2O расчетного количества октогидрата нитрата гал
л и я , содерж ан и е которого варьировалось до  10  мольны х процентов по галлию .

Г азочувстви тельн ы е х ар ак т ер и ст и к и  сен сор ов  и зм ер я л и  в стац и он арн ом  
р еж и м е с и сп ол ьзован и ем  п роточного р еак тор а . В качестве и зм ер и тел ьн ого  
ц и к л а  и сп ол ьзовал и  в о зд у х  ^  (тестир уем ы й  газ +  в о зд у х ) ^  в о зд у х . К он тр о
ли р овали  вы ходной  си гн ал  сен сор а  (AU), которы й и зм ер я л и  ли бо  как п аден и е  
н а п р я ж ен и я  на сен сор е при и зм ен ен и и  состава  атм осф еры  (для  сен сор ов , 
ф у н к ц и о н и р у ю щ и х  в п олуп р оводн и ковом  р еж и м е), л и бо как  ув ел и ч ен и е н а 
п р я ж ен и я  в газе  по ср авн ен и ю  с в о зд у х о м  (при ф ун к ц и он и р ов ан и и  в тер м ок а
тал и ти ч еск ом  р еж и м е).

М етоди к и  и зготов л ен и я  сен сор ов  и и зм ер ен и я  и х  хар ак тер и сти к  описаны  
в р аботах [5 , 6]. С труктурны е особен н ости  р ассм атр и ваем ы х си стем  и зуч ал и  
с и сп ол ьзован и ем  стан дар тн ы х м етодик: ск ан и р ую щ ая  и просвечиваю щ ая  
эл ек тр он н ая  м и к р оск оп и я  (СЭМ и ТЭМ ), м и к рор ен тген осп ек тр ал ьн ы й  и р ен т 
ген оф азовы й  ан ал и з [2 , 5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Р ен тген оф азов ы й  ан ал и з п ор ош к ов , п ол уч ен н ы х прогревом  при 70 °С в т е
ч ен и е 24  ч св е ж ео с а ж д е н н ы х  зо л ей , п о к а за л , что варьированием  п рироды  п р е
к ур сор а  и усл ови й  о са ж д ен и я  (к он ц ен тр ац и и  п р ек ур сор а  и зн ач ен и я  рН  к он ц а  
о са ж д ен и я ) м о ж н о  п ол уч и ть  зол и  д и о к си д а  титан а с р азл и ч н ы м  ф азовы м  с о 
стоя н и ем  ди сп ер сн ой  ф азы  — ан атазом  и р ути л ом . И з тетр абуток си ти тан а  и 
п ол и бути л ти тан ата  ф орм и ровал и сь  зо л и , со д е р ж а щ и е д и о к си д  титан а только
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в ан атазн ой  м од и ф и к ац и и . П ри и сп ол ьзован и и  растворов тетр ахл ор и да  титана  
в о зм о ж н о  п ол уч ен и е зол ей  TiO 2 • n H 2O с п роявл ен и ем  у  вы суш ен н ы х образцов  
стр уктур ы  как  ан атаза  (дал ее  обозн ач ен ы  как TiO 2 (a n a ta se )), так и р ути л а  (д а 
л ее  обозн ач ен ы  как  TiO2 (ru tile )) .

П о дан н ы м  ПЭМ  ср едн и й  р азм ер  ч асти ц  в зо л я х  TiO 2 • n H 2O не превы ш ает  
3 5  н м , в зо л я х , со д е р ж а щ и х  гал лий  (1 0  % ), — 18 нм . Т аким  обр азом , введение  
ни тр ата гал лия дл я  п ол уч ен и я  гетер оф азн ы х си стем  при води т к сн и ж ен и ю  
ср едн его  р азм ер а  ч асти ц  у ж е  н а  стади и  ф орм и р ован и я  зол я .

П р ок ал и ван и е п орош ков при 4 5 0  °С в теч ен и е 2 ч при води т к повы ш ению  
степ ен и  и х  к р и стал л и ч н ости  при сох р а н ен и и  и сх о д н о й  м о ди ф и к ац и и  д и о к с и 
д а  титана. П ер еход  ан атаза  в р ути л  дл я  в сех  обр азц ов  н абл ю дается  п осл е и х  
тер м ообр аботк и  в теч ен и е 2 ч при 8 5 0  °С (так и е усл ов и я  прогрева соотв етству
ют усл ов и я м  техн ол оги и  ф орм и р ован и я  чувстви тел ьн ы х эл ем ентов  сенсоров).

П о данны м рентгеноф азового анализа сегрегации ф азы  окси да галлия в си сте
ме TiO2— Ga2O3 во всем диапазоне исследованны х концентраций и при и зуч ен 
ны х усл ови ях термической обработки не наблю дается. В то ж е  врем я, по данны м  
СЭМ с прим енением  рентгеновского м икрозонда, в образцах TiO2— Ga2O3 ф и к си 
р уется галлий в количестве, соответствую щ ем  его содерж ан и ю  в исходном  
порош ке. Это, вероятно, связано с тем , что ф аза  галлия распределяется по пер и 
ф ерии зерен  ди ок си да титана.

И ссл едов ан и е и н ди в и дуал ь н ы х и см еш ан н оок си дн ы х зол ей  м етодам и  д и ф 
ф ер ен ц и ал ьн ой  тер м огр ави м етри и  и д и ф ф ер ен ц и ал ь н ой  ск ан и р ую щ ей  к а л о 
р и м етр и и  п ок азал о , что п остеп ен н ое об езв о ж и в а н и е зол ей  н ач и н ается  при  
50  °С и зак ан ч и в ается  т ер м одест р ук ц и ей  ги др ати р ован н ого  о к си д а  титана  
в и н тервал е 2 6 0 — 2 6 5  °С. Э кзоэф ф ект при 2 1 2  °С, оч ев и дн о , св я зан  с р а зл о ж е 
н и ем  н и тр ата гал л и я . П и к и , от р а ж а ю щ и е к р и стал л и зац и ю  ан атаза  и р ути л а , 
не п роявл яю тся  на кри вы х тер м и ч еск ого  ан ал и за , что , как  ук азы вал ось  ранее  
[3 , 7 ], п о -в и ди м ом у , св я зан о  с постеп ен н ы м  обр азован и ем  д ан н ы х ф аз в п р о
ц ессе  тер м и ч еск ой  обр аботк и .

И ссл едов ан и е газочувстви тел ьн ы х свойств п ол уч ен н ы х м атериал ов  п о к а 
зал о , что сенсоры  на осн ове и н ди в и дуал ь н ы х и см еш ан н оок си дн ы х си стем  
в м етан о-в оздуш н ой  см еси  обладаю т отк л и к ом  н а  ур овн е ш ум ов  (для  си стем  
TiO 2(r u tile ))  или  невы соким  вы ходны м  си гн ал ом  (дл я  TiO2(a n a ta se )— G a2O3) 
в и ссл едован н ы х у сл о в и я х  (рис. 3 ). П ри  этом  он и  ф ун к ц и он и р ую т  в п о л у п р о 
водниковом  р еж и м е  д етек ти р ов ан и я  газа.

Р еж и м  ф ун к ц и он и р ов ан и я  сенсор ов  м ен я ется  с п ол уп р ов одн и к ов ого  на  
тер м ок атал и ч еск и й  при и х  работе в в од ор одо-в оздуш н ой  (рис. 4 , 5) и мета- 
н о-водор одо-воздуш н ой  см еся х .

У стан овл ен о, что сен сор ы  н а  осн ове гетер оф азн ы х газочувстви тел ьн ы х м а 
териалов TiO 2— G a2O3 при детек ти р ов ан и и  горю чего газа  (как  водорода, так и 
м етана) х ар ак т ер и зую т ся  больш и м и  зн ач ен и я м и  вы ходны х си гн алов  по ср ав 
нен и ю  с сен сор ам и  на осн ове и н ди в и дуал ь н ы х ок си дов  (рис. 3 — 6). П ри  этом  
повы ш ен и е со д ер ж а н и я  гал л и я  в гетер остр ук тур е п риводит к р ост у  вы ходного  
си гн ал а  (рис. 5). С енсоры  н а  осн ове и н ди в и дуал ь н ого  о к си д а  гал ли я обладаю т  
очень н и зк ой  ч увствител ьностью  как  к м етан у , так и водороду.

И з р и с. 4 ви дн о , что , н есм отр я  на то, что п осл е тер м ообр аботки  газоч ув ст 
ви тельн ы х эл ем ен тов  при 8 5 0  °С п р ои сходи т  н еобр атим ы й ф азовы й п ер еход  
ан атаза  в р ути л , в ел и ч и н а вы ходн ого  си гн ал а  тер м ок атал и ти ч еск и х  сен сор ов ,
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Puc. 3. Зависимости выходного сигнала 
сенсоров от рабочего тока в метано
воздушной смеси (2,07 об. % СН4)

Puc. 4. Зависимости выходного сигнала сен
соров от рабочего тока в водородо
воздушной смеси (1,88 об. % Н2)

и зготов л ен н ы х и з зол я  TiO 2 (a n a ta se) бол ьш е, чем  и з ан ал огич н ы х си стем  на  
осн ове зол я  TiO 2 (r u tile ) . П ри этом  хар ак т ер н о , что дл я  сен сор ов , сф ор м и р о
ван н ы х и з  зол я  н а  осн ове TiO 2 (a n a ta se ), м ак си м ум ы  на вольтам п ерн ы х к р и 
вы х (т. е . ди ап азон ы  р абочего тока) см ещ ен ы  в стороны  м ен ь ш и х  зн ач ен и й . 
Это сви детел ьствует  о том , что п р оц есс к атал и ти ч еск ого  о к и сл ен и я  водорода  
н а п ов ер хн ости  эт и х  стр ук тур  протек ает при  бол ее н и зк и х  тем п ер атур ах , т. е. 
он и  обладаю т бол ее вы сокой активностью .

П овы ш ение каталитической активности поверхности структур, сф орм иро
ванны х на основе золей  TiO2 (anatase), по-видим ом у, связано с тем , что ф аза  ана- 
таза является значительно более деф ектной , чем  терм одинам ически устойчивая  
ф аза рутила. В свою  очередь, это сказы вается как на зн ачен иях электронной про
водим ости, так и на количестве центров адсорбции м олекул детектируем ого газа  
на поверхности сенсорного м атериала. И сследование методом  И К -спектроскопии  
порош ков ди ок си да титана, полученны х прокаливанием  и сходн ы х золей  TiO2 
(anatase) и TiO2 (ru tile) при 8 5 0  °С, указы вает на наличие в спектре пропуска
ния образца TiO2 (anatase) колебаний, хар актер и зую щ и хся  волновым числом  
3 4 3 3  см -1 , которы е не наблю даю тся в спектре образца из TiO2 (ru tile). Такому  
значению  волнового числа соответствую т валентны е колебания адсорбированной  
воды, что, очевидно, м ож н о связать с наличием  больш его числа центров адсорб
ции на поверхности, сф ормированной из анатазной м одиф икации золя.

Б ол ее вы сокая активность поверхности  см еш ан н оок сидн ой  систем ы  
TiO2— G a2O3 м ож н о связать с возм ож н ы м  зам ещ ен и ем  атомам и галлия атомов  
титана в кристал лической  р еш етк е, что доп уск ает  близость  и х  радиусов  при  
одинаковой  к оорди н ац и и  (радиусы  ионов по П ол и н гу при к . ч. 6 r(T i4+) =  0 ,6 8 А , 
r(G a3+) =  0 ,6 2 А  [8]). В свою  очередь, это сп особно вы звать образование к и сл о
родны х вакансий , которы е, очевидно, играю т оп р едел я ю щ ую  роль в м ехан и зм е  
детектирования газа.

Н ал и ч и е о п р едел ен н ы х взаи м одей ств и й  при обр азован и и  см еш а н н о о к си д 
ной си стем ы  ф и к си р уется  при и ссл едован и и  ук а за н н ы х  обр азц ов  м етодом  
И К -сп ек тр оск оп и и . В в еден и е о к си д а  гал л и я  в о к си д  титан а не п риводит к зна-
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Рис. 5. Зависимости выходного сигнала 
сенсоров от рабочего тока в водородо

воздушной смеси (1,88 об. % Н2)
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Рис. 6. Зависимости выходного сигнала сен
соров от рабочего тока в метано-водородо- 

воздушной смеси (1 об. % СН4, 1 об. % Н2)

чительны м  и зм ен ен и я м  в ст р ук т ур е И К -сп ек тр а , что сви детел ьствует  о том , 
что д и о к си д  титан а остается  д о м и н и р ую щ ей  ф азой  в си стем е. О днако в п р и су т 
ствии  добавок  гал л и я  п р ои сходи т  см ещ ен и е пиков  п р оп уск ан и я  в область  
бол ь ш и х зн ач ен и й  волнового ч и сл а , что м ож ет  свидетельствовать о ст р у к т у р 
н ы х и зм ен ен и я х  в р еш етк е д и о к си д а  титана.

Д ля того чтобы убедиться в возм ож ности  использования структур  
TiO2— Ga2O3 для  селективного обн аруж ен и я  водорода, сенсоры  бы ли испытаны  
в м етано-водородо-воздуш ной см еси . Результаты  показали, что ум еньш ение к он 
центрации водорода вдвое приводит к л и нейном у ум еньш ению  в два р аза  вы ход
ного сигнала сенсоров (рис. 3 , 6). Это указы вает, что системы  TiO2— Ga2O3 дей ст
вительно обладаю т селективностью  и м огут найти практическое прим енение.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
И з п р едставл енн ы х р езул ьтатов  сл ед у ет , что отсутств и е от к л и к а  н а  м етан  у  

н ан ок ом п ози тов  н а  осн ове TiO 2 (r u t ile )— G a2O3 и н ал и ч и е у  н и х  вы сокой ч ув ст 
ви тельности  к в одор оду  п озвол яет  р ассм атривать  и х  в качестве п ер сп ек ти в 
ны х си стем  дл я  со зд а н и я  сел ек ти в н ы х газочувстви тел ьн ы х сен сор ов . С ел ек 
тивность си гн ал а  р ассм атр и ваем ы х сен сор ов  к Н 2 обусл ов л ен а  р азличны м и  
м ех а н и зм а м и  детек ти р ов ан и я  водор ода  (тер м ок атал и ти ч еск и й ) и м етан а  (п о 
луп р оводн и к овы й ) на п овер хн ости  газочувстви тел ьн ы х ст р ук тур , сф ор м и р о
ванны х и з зол ей  н а  осн ове д и о к си д а  титана.

П о данны м  п р ов еден н ы х ф и зи к о -х и м и ч ес к и х  и ссл едован и й  у л у ч ш ен и е  га 
зоч увстви тел ьн ы х хар ак т ер и ст и к  TiO 2 к ор р ел и р ует  со  ст р у к т у р н о -х и м и ч еск и 
ми и зм ен ен и я м и  при л еги р ован и и  ок си дом  гал л и я  — ф и к си р уется  сн и ж ен и е  
ср едн его  р азм ер а  ч асти ц  при ф ор м и рован и и  гетер оф азн ой  си стем ы , н абл ю да
ю тся сдви ги  п о л о ж ен и я  пи к ов  И К -сп ек тр ов  в м ен ее дл и н н ов ол н ов ую  область  
при сох р а н ен и и  стр уктур ы  сп ек тр а. Д ан н ы е и зм ен ен и я , а т а к ж е резул ьтаты
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р ен тген оф азов ого  а н ал и за  сви детельствую т о том , что в см еш ан н оок си дн ой  
си стем е п р евал и р ую щ ей  ф азой  яв л я ется  д и о к си д  титана, одн ак о  в о зм о ж н о  и с 
к а ж е н и е  его  к р и стал л и ч еск ой  р еш етк и , тогда  как ф орм и рован и е к р и стал л и 
ч еск ой  ф азы  о к си д а  гал л и я  н е р еги стр и р уется .
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ФАЗООБРАЗОВАНИЕ 
В СИСТЕМЕ S r - B i- N i- O

ВВЕДЕНИЕ
О ткры тие п ер овскитоподобны х висм ут-м едн ы х вы сокотем пературны х  

сверхпроводников  стим улир овал о и зуч ен и е ок си дн ы х систем  S r— b i— М е— O, 
где в качестве п ер еходн ого  м еталла М е вы ступали не только ^  [1 — 3], но и Co 
[4], Fe, Cr [5 ], M n [6]. С истем а S r— R i— N i— O к н астоящ ем у врем ени ещ е не и зу 
чена, несм отря на то что в ней  сл едует  ож и дат ь  п ол уч ен и е м ногоком понентны х  
оксидов  не только со сверхп р оводящ и м и  свойствам и, но и при годн ы х дл я  п р и 
м ен ен и я в ок си дн ы х топливны х эл ем ен тах  и м ем бранны х устройствах.

Ц ел ь  дан н ой  работы  — и сследовать  возм ож н ость  п ол уч ен и я  трой н ы х п е
р овск и топ одобн ы х ок си дов  в си стем е S r — b i — N i— O.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Н а основе базового ок си да  S r3E i2O6 со стр уктур ой  п еровскита [7] бы л п ол у

чен ряд ном инальны х составов S ^ E i^ N i^ O ^  (0 < х  < 2 , Ах =  0 ,1 ) . С интез прово
д и л и  по обы чной техн ол оги и  п олуч ен и я  керам и к и  нитратны м  м етодом . В к ач е
стве и сходн ы х реагентов брали Sr(N O 3)2, Б Ц № 3)3 • 6 H 2O и N i(N O 3)2 • 6 H 2O ква
ли ф и к ац и и  «х. ч .»  или «ч. д. а» . Н итраты  см еш ивали  в соотн ош ен и я х , необхо-
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Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм некоторых составов
системы Sr3Bi2_xNix0 6_s

ди м ы х д ё я  си н теза  тверды х растворов, и р аствор яёи  в н ебоёьш ом  к оёи ч естве  
д и ст и ёёи р ов ан н ой  воды . Д ё я  б о ёе е  эф ф ективного растворения нитрата висм ута  
в раствор д о б а в ёя ё и  2 — 5 см 3 концентрированной  азотной  к и сёоты . П ол уч ен 
ны й водны й раствор упаривали м едёен н ы м  нагреванием  от ком натной тем п ер а
туры  до  3 0 0  °С с п осл едую щ ей  вы дер ж к ой  в течен и е 2 ч при 3 0 0  °С. П олученны е  
п рекурсоры  перетирали в агатовой ступ к е, прессовали в виде брусков (ги дроста
тическое п рессование, давление прессования ~ 50  М П а) и прокаливали при тем 
пературе 7 0 0 — 750  °С в м уф ельной печи в течение 3 — 5 ч. Д ал ее ш и х т у  подвер 
гали повторной гом оген и зац и и , прессованию  и дальнейш ей  терм ообработке  
в трубчатой печи на в о зд у х е  л ибо в токе к и сл орода сначала при тем пературе  
9 0 0  °С 1 0 — 15 ч , затем  — при 1 0 0 0 — 1 2 0 0  °С 2 0 — 3 0  ч (с пром еж уточн ы м и  п ер е
тираниям и и прессованиям и). В процессе си н теза  образцы  о х л а ж д а л и  вместе 
с печью  со скоростью  1 0 0 — 150  °С /ч .

Д и ф р ак ц и он н ую  к артину порош кообр азны х образцов регистрировали при  
ком натной тем пературе на рентгеновском  диф рактом етр е HZG 4 A  (Carl Z eiss, 
Jen a ), (С и ^ а-и зл уч ен и е, N i ф ильтр). Э ксперим ентальны е данны е получены  при  
сл едую щ и х усл овиях: прием ная щ ель 0 ,2 2  м м , щ ель С оллера на первичном  
пуч к е, ток и н ап р я ж ен и е на трубке 30  м А  и 40  кВ  соответственно. Р егистр ация
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осущ ествл ен а  в пош аговом  р еж и м е в области  углов р ассея н и я  8 ,5 °  < 20 < 130°  
с ш агом  0 ,0 2 °  при врем ени счета в точке 15 с.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В процессе предварительны х исследований в систем е S r3B i2-xN ixO6-g бы ли об

н аруж ены  два тройны х перовскитоподобны х оксида. П ри зам ещ ении  висм ута на  
никель в количествах 0 <  х  < 0 ,9  наблю дали образование первого из н и х  (ф аза I), 
в интервале 0 ,9  <  х  < 1 ,4  — второго (ф аза II). Н а рис. 1 приведены  фрагменты  ди- 
фрактограмм некоторы х образцов, позволяю щ ие судить об эволю ции образова
ния эти х соединений . Н а рентгенограм ме образца Sr3B i15N i05O6 (рис. 1, а) хор о
ш о просматриваю тся реф лексы  ф азы  I (обозначены  0 )  в ок р уж ен и и  прим есей , о с 
новной из которы х является оксид SrBiO 2 5 (линии обозначены  X ). С увел ичени
ем  зам ещ ения никеля интенсивность линий  ф азы  I возрастает и при х  =  0 ,9  со 
дер ж ан и е прим есей м иним ально (рис. 1, б). О бразец S r3B i11N i0,9O6-s практически  
не содерж и т в качестве прим еси SrBiO 2 5, однако на диф рактограм м е образца  
присутствую т линии  слабой интенсивности, характерны е для  N iO , не вступивш е
го в реакцию . Н а рентгенограм ме образца Sr3B iN iO 6-s (рис. 1, в) заф иксировано  
образование ф азы  II (линии обозначены  О). П ри х  = 1 , 4  проявляю тся все линии  
данной ф азы  (рис. 1, г). Н а диф рактограм м е образца состава S r3B i06N i14O6-s за 
м ечено лиш ь небольш ое количество прим есны х реф лексов (обозначены  A), среди  
н и х — основны е линии  NiO . В интервале зам ещ ения 1 ,4  <  х  < 2 с увеличением  х  
интенсивность прим есны х линий  возрастает.

Д л я  п ол уч ен и я  о д н оф азн ы х п родук тов  ф азы  I и ф азы  II бы ло доп ол н и т ел ь 
но си н тези р ов ан о  н еск ол ьк о  обр азц ов  с н ебол ьш и м и  к ол и ч ествен н ы м и  в ари а
ц и я м и  ви см ута  и н и к ел я . С огласно данны м  р ен тген оф азового  а н ал и за  п р о д у к 
ты си н т еза  S r3B i11N i0 7O6-s (ф аза  I) и S r3B i0 6 N i12O6-s (ф аза  II) бы ли о д н о ф а з
ны м и. И н ди ц и р ован и е д и ф р ак ц и он н ы х к артин  обр азц ов  вы пол нено с и сп ол ь 
зов ан и ем  програм м ы  T R E O R 90 [8].

Д ал ь н ей ш ее и ссл едован и е п ок азал о , что все р еф лек сы  ф азы  I не м огут  
бы ть и н дек си р ован ы  в р ам к ах  одн ой  р еш етк и . О днако есл и  н е учиты вать сл а 
бы е о т р а ж ен и я , ди ф р ак тогр ам м а и н д ек си р уется  в к уби ч еск ой  си н гон и и , с п а 
рам етр ом  эл ем ен тар н ой  я ч ей к и  а  =  8 ,3 3 8 1 9 (1 5 )  А . С огласно а н а л и зу  п огаса 
н и й  р еш етк а  F -ц ен тр и р ован н ая . С лабая и н тен си вн ость  н еуч тен н ы х р еф лексов  
п озвол яет  сдел ать  п р ед п о л о ж ен и е  о том , что и зуч аем ая  ф а за  я в л я ется  м о д у л и 
рован н ой  ст р ук т ур ой , а н еуч тен н ы е р еф лек сы  — р еф л ек сам и -сател л и там и , 
обусл овл ен н ы м и  м о д у л я ц и ей  (ск ор ее всего , засел ен н ост и  п о зи ц и й ). С огласно  
л и тер атур н ы м  дан н ы м , соед и н ен и е  S r2B iScO 6 к р и стал л и зуется  в к уби ч еск ой  
си н гон и и  (п ростр ан ствен н ая  гр уп п а  F m 3 m )  с парам етр ом  эл ем ен тар н ой  я ч е й 
ки 8 ,1 8 9 5 (1 )  А  [9 ]. Б л и зость  к р и стал л огр аф и ч еск и х  дан н ы х этого  соеди н ен и я  
к таковы м  дл я  S r3B i1,1N i0 7O6-s п озв ол и л а  сдел ать  п р ед п о л о ж ен и е  о сходств е  
и х  ст р ук тур . Это п р ед п о л о ж ен и е  п о д тв ер ж д ен о  п роведен и ем  п р едв ар и тел ьн о
го п ол н оп р оф и л ьн ого а н а л и за  [1 0 ] с и сп ол ьзов ан и ем  в качестве начального  
п р и б л и ж ен и я  к оорди н ат  атом ов дан н ы е п р и веден н ого  вы ш е и сточ н и к а. Н а  
р и с. 2 п ок азан о  п ол уч ен н ое удовл етвор и тел ьн ое согл асов ан и е эк сп ер и м ен 
тальн ы х и р ассч и тан н ы х п р оф и л ей  осн овн ы х р еф л ек сов  д и ф р ак ц и он н ой  к ар 
тины . О днако ном и н альн ы й  состав о б р азц а  не соответствует состав у  по ст р у к 
турн ой  м одел и  S r2B i105N i0,95O6. Это, вер оятн о, св я зан о  с др угой  си стем ой  засе-
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Рис. 2. Экспериментальная (точки) и рассчитанная 
(сплошная линия) кривые интенсивности Sr3Bi11Ni0 7O6-5 

после уточнения по методу Ритвельда.
В нижней части рисунка приведена разностная кривая. 

Вертикальные штрихи показывают брэгговские рефлексы

лен н ости  п ози ц и й  в S r3B i1,1N i0,7O6-s по ср авн ен и ю  с S r 2B iScO 6. И зуч ен и е д а н 
ного со ед и н ен и я  как м одул и р ован н ой  стр уктур ы  яв л я ется  отдел ьн ой  и с л о ж 
ной за д а ч ей , дл я  р еш ен и я  которой  н ео б х о д и м о  п ривл екать  аппарат ст р у к т у р 
ного а н ал и за  в (3+ п )-м ер н о м  пространстве.

С и сп ол ьзов ан и ем  програм м ы  T R E O R 90 дл я  со ед и н ен и я  S r3B i0 6N i12O6-s 
(ф аза  II) н ай д ен а  тетр агон ал ьн ая  эл ем ен тар н ая  я ч ей к а  со  сл ед ую щ и м и  п ар а
м етрам и: a  =  5 ,0 3 5 8 (1 ) ,  с = 1 7 ,5 2 0 (4 )  А . К р и тери и  достовер н ости  резул ьтатов  
и н ди ц и р ов ан и я  и м ел и  зн ач ен и я  M 20 =  2 5 , F 20 =  1 8 . А н а л и з п огасан ий  п о к а 
зал , что я ч ей к а  яв л я ется  объ ем н оц ен тр и р ован н ой .

П р оведен н ы й  п ои ск  по б а зе  стр ук тур н ы х хар ак тер и сти к  н еор ган и ч еск и х  
вещ еств  [11 ] п ок азал , что б л и зк и е  зн ач ен и я  п арам етров  о бъ ем н оц ен тр и р ов ан 
ной эл ем ен тар н ой  яч ей к и  тетр агонал ьной  си н гон и и  им ею т сл о ж н ы е оксиды  
BiQ,4S r2,5Co1,1O4,8g [4 ], B ^ S ^ F e ^ ^  и B ^ S ^ C r ^ ^  g [5 ], и м ею щ и е п р о
стр анствен н ую  гр уп п у  I 4 /m m m . С опоставл ение и х  р ен тген огр ам м  с таковой  
дл я  си н тези р ов ан н ого  со ед и н ен и я  вы явило бл и зк о е сходств о . Это п озвол и л о  
п р ед п ол ож и т ь  и х  и зоти п н ость  и провести  стр ук тур н ое и ссл едован и е п о л у ч ен 
ного о к си д а  м етодом  Р и тв ел ь да  [10].

В качестве н ачального п р и б л и ж ен и я  к оор ди н ат  атом ов бы ли взяты  данны е  
дл я  деся ти  атом ов аси м м етр и ч еск ой  я ч ей к и  со ед и н ен и я  B ig ^ S r ^ C o ^ O ^ ^  [4]. 
С тр уктур а си н тези р ов ан н ого  со ед и н ен и я  ут оч н ен а  с и сп ол ьзов ан и ем  п р о
гр ам м н ого п ак ета  FU L L PR O F [1 2 ]. Д л я  ап п р ок си м ац и и  п роф и л я  р еф лексов  
и сп ол ьзовал и  ф ун к ц и ю  P seu d o -V o ig t. А си м м ет р и ю  п р оф и л я  р еф л ек сов  уч и ты 
вали до  20 =  25°. Ф он  ап п р ок си м и р овал и  п ол и н ом ом  ш естой  ст еп ен и . У чет  
п р еи м ущ ествен н ой  ор и ен тац и и  о сущ еств и л и  с и сп ол ьзов ан и ем  ф у н к ц и и  М ар
ш а — Д ол л аса  [1 3 , 14] дл я  тек стуры  (0 0 1 ) п л асти н ч аты х кристаллов.
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П олнопроф ильное уточн ен и е вклю чало координаты  и изотропны е тепловы е  
парам етры  атомов (для р я да  атомов — засел енность  п ози ц и й ), м асш табны й  
м н ож и тел ь , сдвиг Д 20, парам етры  эл ем ентар ной  яч ей к и , к оэф ф ициенты  п ол и 
ном иального ф она, парам етры  преи м ущ ествен н ой  ор иен тац и и  кристаллитов в 
обр азц е, парам етры  асим м етрии  проф илей и и х  полуш и ри н ы , а т ак ж е к оэф ф и 
циенты  ф ун к ц и и  п роф иля. О сновны е хар актер и сти к и  уточн ен и я  структуры  
и зуч аем ого о к си да  приведены  в табл. 1. Н а рис. 3 показаны  эксперим ентал ьная  
и рассчитанная кривы е интенсивности  р ассеян и я . М ол екул ярная  граф ика вы 
п олн ен а с использованием  програм м ы  O R TE P-3 [15].

К ак показал и  результаты  рентген остр ук тур н ого  ан ал и за  ф азы  II, уточн ен 
ны е зн ач ен ия  засел ен н ости  п ози ц и й  дв у х  атомов (и з совокупности  атомов н а
чального п р и бл и ж ен и я ) бл и зк и  к нулю . Это атом н и к ел я  в п ози ц и и  (0 , 0 , 0) с за 
селенностью  0 ,0 0 4 (3 ) ,  и атом кисл орода в п ози ц и и  (0 , 0 , z) (z ~  0 ,1 )  с засел ен н о
стью  0 ,0 1 (1 ) . Так как этот атом ни к ел я  р аздел яет  п ози ц и ю  с атомом  висм ута  
с засел енностью  0 ,9 9 6 (3 ) , в настоящ ей  работе засел енность  п осл едн его  принята  
равной 1, а атом ни к ел я  отсутствует в асим м етр ической  я ч ей к е. В я ч ей к е такж е  
отсутствует упом ян уты й  вы ш е атом к исл орода. С ледует отм етить, что его от сут 
ствие ком пенсировано увел ичением  засел ен н ости  п ози ц и и  атом а O2 (табл. 2 .) до  
0 ,9 9 7 (7 ) , которая нам и при н ята равной 1. В стр уктур е синтези рован н ого  со ед и 
н ен и я , ввиду неполной  занятости  п ози ц и и  атом а O 4, сущ ествую т кислородны е  
вакансии (как и в сл уч ае Fe-, Сг- и Co-содер ж ащ и х  аналогов).

Таблица 1
Основные кристаллографические характеристики и параметры 

полнопрофильного уточнения структуры Bi05Sr25NiO479

Формульная единица Bi0,5Sr2,5NiO4,79
Пространственная группа I4 /m m m  (№ 139)
а, А 5,36374(6)
с, А 17,5541(2)
V, А3 505,028(9)
Z 4

20mi  ̂ град 8,5

град 130,0
Сдвиг Д20 (град) 0,0172(4)
hkl текстуры 001
G, текстуры 0,5663(5)
G2 текстуры 0
Количество точек 6076
Количество рефлексов 168
Количество уточняемых параметров 23
Rp 0,027

0,040
Rexp 0,031
RB 0,055
r f 0,051
GOOF 1,29
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Рис. 3. Согласование экспериментальной и рассчитанной 
кривых интенсивности рассеяния для Bi0 5Sr2 5NiO4 79 

после уточнения по методу Ритвельда

Таблица 2
Некоторые межатомные расстояния (d, Е) 

в кристаллической структуре соединения Bi0,5Sr2,5NiO479

Связь d

Bi1—O1 (х4) 2,681870(4)

Bi1—O2 (х2) 2,417(7)

Sr1—0 1 “ (х4) 2,681870(4)

Sr1—O3“ (х2) 2,180(7)
Sr2—O1 2,6322(7)

Sr2—O2 (х2) 2,6905(6)

Sr2—O3 (х2) 2,7197(12)

Sr2—O4 (х4) 2,5847(5)
Ni1—O2 2,007(7)
N i1—O3b 2,173(7)

N i1—O4 (х4) 1,89670(5)

П р и м е ч а н и е .  Преобразования симметрии: 
a ж -  1 /2 , у  + 1/2, 2 + 1/2; b у  + 1 /2 , -ж + 1 /2 , -2  + 1/2.

С огласно результатам  р ентгеностр уктур ного исследован и я ф орм ульная е д и 
н и ц а ф азы  II м ож ет  бы ть п редставлена как B i0 5S r2 5N iO 4,79. И з усл овия ее  эл ек 
тронейтральности  (полагая степень ок и сл ен и я  висм ута + 3  и стр онц и я  + 2 ), ст е 
пень ок и сл ен и я  ни к ел я  равна + 3 ,0 7 .  Таким  обр азом , полученное соеди н ен и е б о 
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Рис. 4. Кристаллическая 
структура Bi0,5Sr2,5NiO479

лее обогащ ено висм утом  по сравнению  с Fe- и Со-со- 
д ер ж ащ и м и  аналогам и, а содер ж ан и е ни к ел я  м ень
ш е, чем  содер ж ан и е ж е л е за  и кобальта в соответст
в ую щ и х соеди н ен и я х .

Н а рис. 4 п ок азан а  к ри стал лическая  стр уктур а  
B l0.5S r2.5N lO 4 79. Она является  к ом би н ац и ей  двух  
стр уктур ны х типов — типа N aC l (ф рагм ент вклю ча
ет атомы  B i, S r , O) и тип а перовскита (фрагмент  
вклю чает атомы  N l, S r , O). А том ы  B i, N i, Sr1 имею т  
ок таэдри ч еск ое о к р у ж ен и е и з атомов кислорода, 
атом S r2  им еет ок р у ж ен и е  и з девяти  атомов O. 
В табл. 2 представлены  некоторы е м еж атом н ы е р ас
стоян и я в к ристал лической  стр уктур е полученного  
тройного оксида.

В х о д е  исследования определ ен ы  оптим альны е  
усл овия си н т еза  ф азы  I и ф азы  II. Т ройной ок
си д S r3B i1,1N i0 7O6_s обр азуется  при тем пературе  
T  ~  1 0 0 0 — 1 0 2 0  °С в токе к и сл орода в течение  
1 5 — 20  ч. Заклю чительная  стадия си н теза  со ед и н е
ния B i0.5S r2.5N iO 4.79 протекает при тем пературах  
~ 1 1 0 0 — 1 1 5 0  °С в к и сл ороде в течение 2 0 — 3 0  ч, 
при Т  > 1 2 0 0  °С ок си д разлагается.

ВЫВОДЫ
В результате исследования впервые получены  два тройны х перовскитоподоб- 

ны х ок си да  в систем е S r— B i— N i— O, проведено индицирование и х  рентгено
грамм, установлена кристаллическая структура и оптим альны е условия синтеза.
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ОСОБЕННОСТИ ТЕРМИЧЕСКОЙ УСТОЙЧИВОСТИ 
ГИДРАТОВ СУЛЬФАТОВ НЕКОТОРЫХ З^-МЕТАЛЛОВ(П)

В п осл едн и е годы  нам и бы ли п роведены  си стем ати ч еск и е и ссл едован и я  
п роц ессов  си н т еза , тер м и ч еск ого  р а зл о ж ен и я  и т ер м оди н ам и ч еск и х  свойств  
н и зш и х  гидратов хл ор и дов  р я д а  м еталл ов, в том  ч и сл е 3d -м етал л ов(II) [1 ]. Они 
п ок азал и , что н екоторы е и з эт и х  б езв одн ы х сол ей  м огут и сп ол ьзоваться  в к а 
честве новы х эф ф ек ти вн ы х осу ш а ю щ и х  м атериалов.

Б езводн ы е сульф аты  3d -м етал л ов(П ) т а к ж е я в л яю тся  вы соко активны м и  
хи м и ч еск и м и  вещ ествам и , которы е способны  эн ер ги ч н о взаи м одей ствовать  с 
парам и воды , ам м и аком  и нек оторы м и  д р уги м и  газообр азн ы м и  вещ ествам и. 
П оэтом у  они  т о ж е м огут р ассм атриваться  как  п отен ц и ал ьн ы е хем осорбен ты  
дл я  осуш к и  газов  и о р ган и ч еск и х  р аствор и тел ей , дл я  и сп ол ьзов ан и я  в ан ал и зе  
газов и дл я  и х  оч и стк и . С этой  точки  зр ен и я  и н ф ор м ац и я  и м еется  л и ш ь об и с 
п ол ьзован и и  сул ьф ата  м ед и , а в озм ож н ости  остал ьн ы х сул ьф атов  в этом  о т н о 
ш ен и и  п р ак ти ч еск и  н е и зуч ен ы . В л и тер атур е т а к ж е п р ак ти ч еск и  отсутствую т  
дан н ы е о х ем осор бц и он н ы х свой ствах н и зш и х  гидратов  эт и х  сол ей .

М еж д у  тем  сул ьф аты  3d -м етал л ов(II) обладаю т оп р едел ен н ы м и  п р еи м у щ е
ствам и по ср авн ен и ю  с соответствую щ и м и  х л ор и дам и  — он и  м ало растворим ы  
в о р ган и ч еск и х  р аст вор и тел я х , обладаю т бол ее вы сокой ги др ол и ти ч еск ой  у с 
тойчивостью , чем  хл ор и ды . П о и м ею щ и м ся , хот я  и н еп ол н ы м , т ер м од и н ам и 
ч еск и м  дан н ы м , и х  н и зш и е гидраты  им ею т бол ее вы сокую  т ер м и ч еск ую  у с 
тойчивость и , сл едовател ьн о , безв одн ы е сол и  д ол ж н ы  обладать  бол ее сильной  
осуш аю щ ей  сп особностью .

Д л я  п ол уч ен и я  и н ф ор м ац и и  об у сл о в и я х  си н т еза  безв одн ы х сол ей  и и х  
н и зш и х  гидр атов  нам и п р оведен о и ссл едован и е п роц ессов  тер м и ч еск ого  р а зл о 
ж е н и я  гидратов сул ьф атов  M n, Fe, Co, N i, Cu и Zn с и сп ол ьзов ан и ем  дв у х  р а з
л и ч н ы х дер и в атогр аф и ч еск и х  м етодик .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В к ачестве и сх о д н ы х  вещ еств  и сп ол ьзовал и  к ом м ер ч еск и е препараты  вы с

ш и х  гидратов  сул ьф атов , и м ею щ и е к в ал и ф и к ац и ю  х . ч. или  ч. д . а. Состав  
эт и х  ги др атов , т. е . к оли чество м олей  воды , п р и х о д я щ и х ся  н а  м оль со л и , о п р е
дел я л и  по р езул ьтатам  и зот ер м и ч еск ого  в ы суш иван и я  обр азц ов  и дер и в ато
гр аф и ч еск и м  м етодом .

В работе и сп ол ьзовал и  два дер и ватогр аф а — совр ем енн ы й  к о м п ь ю т ер и зи 
рованны й прибор  N E T Z SC H -ST A  4 0 9  E P и бол ее стары й дер и ватогр аф  П ау- 
л и к -П аул и к -Э р дей  с эл ек т р ом ехан и ч еск ой  зап и сью  р езул ьтатов . В первом  
п ри бор е вещ ество н аход и л ось  в откры том  тигле и з о к си д а  ал ю м и н и я , навеска  
состав л я л а  5 0 — 1 1 0  мг. Т ем п ер атур а  отсчиты валась с точностью  ± 0 ,1  °С. П ри
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и зм е р е н и я х  дав л ен и е в одян ого  пара бы ло н е 
оп р едел ен н ы м  всл едстви е бы строй ди ф ф узи и  
паров во внеш н ю ю  ср ед у . С корость н агр ева
н ия состав л я л а  3 ° /м и н .

Во втором  прибор е мы и сп ол ьзовал и  в а ж 
ное м етоди ч еск ое усовер ш ен ствован и е — 
стек л я н н ы е ам пулы  сп ец и ал ьн ой  к о н ст р у к 
ц и и  (ри с. 1), в к отор ы х д и ф ф у зи я  газа  и з ам 
п улы  и в а м п ул у  бы ла си л ьн о огр ан и чен а. 
Тем сам ы м  бы ла обесп еч ен а  возм ож н ость  и з 

м ер ен и я  тем п ер атур ы  р а зл о ж ен и я  ги др ата  при давл ен и и  в одян ого  пара, р ав
ном  атм осф ер н ом у. Н авеск а  вещ ества составл ял а , как п равил о, 0 ,2 — 0 ,5  г. И з 
м ер ен и я  обы чно п роводи л и  на д в у х -т р ех  ск ор ост я х  н агр еван и я (4 ,5 ;  2 ,3 ;  1 ,3;  
0 ,7  ° /м и н .) ,  что п озв ол я л о  эк стр ап ол и р овать  п ол уч ен н ы е тем п ер атур ы  р а зл о 
ж е н и я  на н ул ев ую  ск ор ость . Т очность о п р ед ел ен и я  тем пер атур ы  по д и агр ам м 
ной  л ен те са м о п и сц а  состав л я л а  ± 0 ,8  °С.

И зотер м и ч еск ое в ы суш иван и е обр азц ов  м ассой  5 — 15 г, п ом ещ ен н ы х в 
бю к сы , п роводи л ось  в суш и л ьн ом  ш к аф у , точность п о д д ер ж а н и я  тем пературы  
состав л я л а  ± 2  °С. М асса обр азц ов  и зм ер я л ась  на ан ал и т и ч еск и х  весах  с точн о
стью  ± 0 ,0 0 0 1  г; ст ехи ом етр и ч еск и й  состав п ол уч ен н ы х п родук тов , т. е . число  
м олей  воды , п р и х о д я щ и х ся  на м оль сул ьф ата , рассчи ты вал ся  по м ассе остатка  
и м ассе п отер ян н ой  воды . Т очность оп р едел ен и я  этого  состава  дости гал а  
± 0 ,1  отн . % . С техи ом етр и ч еск и й  состав п родук тов  о п р ед ел я л ся  т а к ж е по р е 
зул ьтатам  дер и в атогр аф и ч еск и х  и зм ер ен и й , но в этом  сл уч ае точность бы ла  
н и ж е  и состав л я л а  ± ( 1 — 2) отн . %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Н ам  удал ось  впервы е соп остави ть  р езул ьтаты , п ол уч ен н ы е дл я  и зуч ен н ы х  

сул ьф атов  н а  дер и ватогр аф е совр ем енн ого  ти п а  и н а  дер и ватогр аф е к л а сси ч е
ск ого  тип а. О бщ ая к ар ти н а  тер м и ч еск ой  устой ч и в ости  эт и х  гидратов  су л ь ф а 
тов, п ол уч ен н ая  на п ри бор е N E T Z SC H , п ок азан а  н а  р и с. 2 . З д есь  представлены  
кривы е и зм ен ен и я  тем пер атур ы  (T) и м ассы  обр азц ов  (TG) при н агр еван и и , а 
т а к ж е кривы е д и ф ф ер ен ц и ал ь н ой  зап и си  (D T A ).

Н а в сех  дер и в атогр ам м ах в области  тем п ер атур  от к ом н атн ой  до  1 1 5  °С н а 
бл ю даю тся  сам ы е бол ьш и е эн д от ер м и ч еск и е эф ф ек ты  и н к он гр уен тн ого  п л ав
л ен и я  вы сш их гидр атов  и к и п ен и я  обр азовавш егося  н асы щ ен н ого раствора. 
Эта часть дер и ватогр ам м  вполне согл асуется  с и м ею щ и м и ся  ди агр ам м ам и  р а с
твор им ости  сул ьф атов  в воде [2 ]. Д л я  больш и н ства сул ьф атов  п осл е за в ер ш е
н и я  и сп ар ен и я  н асы щ ен н ого  р аствор а остается  ф а за  м он оги др ата , которы й  
ок азы в ается  устойчивы м  в относи тел ьн о  ш ир ок ом  ин тервал е тем п ер атур . Его 
р а зл о ж ен и ю  соответствует эн доэф ф ек т, н абл ю даю щ и й ся  на ди ф ф ер ен ц и а л ь 
ной  зап и си  в ср едн ей  части  дер иватогр ам м .

Н ек отор ое отл и ч и е от этой  картины  н абл ю дается  дл я  сул ьф ата  ни к ел я  
(ри с. 2 , г) — зд есь  в к ачестве п р ом еж ут оч н ы х п родук тов  обр азует ся  см есь  и з 
вестны х [2 ] м етастаби льн ы х три- и тетр аги др ата. С ущ ествен н ое отл и ч и е н а 
бл ю дается  дл я  сул ьф ата  ж е л е за  (рис. 2 , б ) — зд есь  не заф и к си р ов ан а  п л о щ а д 
к а  н а  кривой  потери  м ассы , соответствую щ ая обр азован и ю  м он оги драта. П ри-

Рис. 1. Ампула 
для дериватографа: 
1 — шлиф с тонким 

капилляром;
2, 3 — вещество;
4 — термопара
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Р и с . 2 . Д ер и ватогр ам м ы  гидратов сул ьф атов  н ек оторы х Зй-м еталлов(П ):
а — MnSO4; б — FeSO4; в — CoSO4; г — NiSO4; д — CuSO4; е — ZnSO4

чи н ой  этого  яв л я ется  о к и сл ен и е Fe(II) до  F e(III) при нагр еван и и  вещ ества в а т 
м осф ер е в о зд у х а . П ри  съ ем к е  в зак р ы ты х ст ек л я н н ы х а м п ул ах  (ри с. 1) о б р а зо 
вание м он оги др ата  сул ьф ата  ж е л е за  ф и к си р уется  т а к ж е ч етк о , как и в сл учае  
остал ьн ы х сульф атов.

С одер ж ан и е воды  в и сх о д н ы х  вы сш их ги д р атах , н ай д ен н ое по полной  п о т е
ре м ассы  обр азц ам и , ок азал ось  во в сех  сл у ч а я х  н а  1 5 — 20  % н и ж е  теор ети ч е
ск ого  всл едстви е ее  ч асти ч н ого  ул етуч и в ан и я  в п р оц ессе х р ан ен и я  вещ еств в 
не гер м ети ч еск и  зак р ы ты х б ан к ах . Д л я  ц ел ей  н астоя щ ей  работы  это  н е с у щ е 
ств ен н о , п оск ол ьк у  нас и н тер есую т усл ов и я  си н т еза  м он оги дратов  и б езв о д 
ны х сульф атов.

О сновны е тем п ер атур н ы е парам етры  дер и ватогр ам м  (рис. 2) представлены  
в таблице.

И з д ан н ы х сл ед у ю щ ей  таблицы  сл ед у ет , что н аи бол ьш ей  тер м и ч еск ой  у с 
тойчивостью  обл адает  м он оги драт  сул ьф ата  н и к ел я .
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Температуры превращений гидратов сульфатов 
на дериватограммах (рис. 1)

Температура, °С Mn Co Ni Cu Zn

Температура выхода на начало площадки моногидрата (±5 °С) 115 140 190 125 110

Температура начала быстрого разложения моногидрата (±10 °С) 250 260 330 220 250

Температура полной дегидратации вещества (±5 °С) 290 315 380 265 290

Н а р ис. 2 обр ащ ает н а  себя  вн и м ан и е бол ьш и й  или м ен ьш и й  н ак л он  п л о 
щ адк и , соответствую щ ей  м он оги др ату . Это яв л я ется  сл едстви ем  дв у х  ф ак то
ров. В о-п ер в ы х, обр азов авш ееся  п осл е и сп ар ен и я  р аствора вещ ество м ож ет  
сп ек ать ся , что зат р удн я ет  у д а л ен и е  св ер хстехи ом етр и ч еск ой  по отн ош ен и ю  к 
м он оги др ату  воды . Н ап р и м ер , в сл уч ае ц и н к а  состав вещ ества в точке вы хода  
на плато м он оги др ата  вы р аж ается  ф ор м ул ой  ZnSO4 • 1 ,2 H 2O, такой ж е  он  и 
д л я  м ар ган ц а , а в сл уч ае к обальта состав  дает ся  ф ор м ул ой  CoSO4 • 1 ,3 H 2O. 
В о-втор ы х, м едл ен н ое р а зл о ж ен и е  сам ого  м он оги др ата  в откры том  тигл е н ач и 
н ается  задол го  до  д о ст и ж е н и я  дав л ен и я  водян ы х паров, равного ат м осф ер н о
м у , и при нагр еван и и  он о  все бол ее уск ор я ет ся .

О тсю да сл едует  в аж н ы й  вы вод о том , что дл я  п ол уч ен и я  достаточ н о  точной  
величины  дав л ен и я  в одян ого  пара при тер м и ч еск ом  р а зл о ж ен и и  м он оги др а
тов сул ьф атов  м еталлов  н ел ь зя  и сход и т ь  и з и х  вы сш их гидр атов , а требуется  
п редвари тел ьн о си н тези р ов ать  чи сты е м он оги драты  в п ор ош к ообр азн ом  с о 
ст оя н и и , и , сл едовател ьн о , н ео б х о д и м о  разработать  м етоди к и  т ак и х  си н тезов . 
В аж н ость  уч ета  в озм ож н ости  сп ек ан и я  вещ ества при и зу ч ен и и  его  тер м и ч е
ск ой  устой ч и вости  бы ла п одч ер к н ута  р ан ее в работе [3].

П ри  ср авн ен и и  устой ч и вости  вы сш их гидратов  сул ьф атов  р ассм атр и в ае
м ы х м еталлов  и и х  м он оги дратов  бр осается  в гл аза  и х  р езк о е  р азл и ч и е. Б ол ь
ш инство вы сш их гидр атов  р азл агается  за  счет и н к он гр уен тн ого  плавл ения  
или потери  газообр азн ой  воды  при т ем п ер атур ах  н и ж е  1 0 0  °С [2 ], тогда  как м о
ногидр аты  р азл агаю тся  на в о зд у х е  до  безв одн ы х сул ьф атов  л и ш ь при тем п ер а
тур ах  2 2 0 — 3 3 0  °С. М ож н о дум ать , что п р и ч и н ой  особо  прочной  хи м и ч еск ой  
св я зи  эт и х  п о сл ед н и х  м ол ек ул  воды  яв л я ется  и х  особая  к оор ди н ац и я  в м он о
ги д р атах , к огда  он и  м огут образовы вать не только к оор ди н ац и он н ую  св я зь  с 
и он ом  м етал л а , но т а к ж е о д н у  и ли  д а ж е  две водородн ы е св я зи  с сул ь ф ат -и он а
м и . С этой  точки зр ен и я  п редставл яет  больш ой ин терес и зу ч ен и е  структуры  
эт и х  м он оги дратов , а т а к ж е и х  И К -спектр ов .

О бщ ая к ар ти н а  тер м и ч еск ой  устой ч и в ости  гидратов  сул ьф атов , п о л у ч ен 
н ая  на п ри бор е П аул и к -П аул и к -Э р дей , в ц ел ом  хор ош о согл асуется  с п р едстав 
л ен н ой  на р ис. 2 . В качестве п р и м ер а  н а  р и с. 3 представлены  дер и ватогр ам м ы , 
п ол уч ен н ы е н а  этом  п ри бор е дл я  вы сш его ги др ата  и м он оги др ата  сул ьф ата  к о 
бальта. О днако и м еется  и сущ еств ен н ое отл и ч и е — тем пер атур ы  п р оц ессов , в 
к отор ы х участвует  газообр азн ая  вода (и сп ар ен и е н асы щ ен н ого  р аствор а, р а з
л о ж ен и е  м он оги др ата), ок азы ваю тся  зн ач и тел ьн о  вы ш е. В этом  сл уч ае он и  с о 
ответствую т атм осф ер н ом у давл ен и ю  паров воды , тогда  как при съ ем к е дери- 
ватограм м  в откр ы ты х т и гл я х  это дав л ен и е не и зв естн о , но он о , во всяк ом  с л у 
ч ае, зн ач и тел ьн о  м ен ьш е атм осф ерн ого . А н ал оги ч н ы е р азл и ч и я  наблю дал и сь  
нам и  и р ан ее при и зу ч ен и и  устой ч и в ости  гидр атов  х л о р и д а  м арганц а(Н ) [4].
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П о р езул ьтатам  дер и ватогр ам м ы  3 , а  тем п ер атур а  к и п ен и я  насы щ ен н ого  
р аствор а р авна 1 0 4 ,5  °С и совп адает  с дан н ы м и  [2 ]. В ы ход  на п л ощ ад к у  м он о
ги др ата  п р ои сходи т  при тем п ер атур е 1 3 2  °С, а состав этой  ф азы  п ол уч ен  р ав 
ны м CoSO4 • 1 ,2 H 2O. Р а зл о ж ен и е  этого  ги др ата  при атм осф ерном  давлен и и  
п р ои сходи т  при  тем п ер атур е 3 4 6  °С. Т ем п ер атур а  в ы хода  на плато безводн ого  
сул ьф ата  — ок ол о  3 7 0  °С.

П о данны м рис. 3 , б  состав и сходного м оногидрата соответствует ф орм уле  
CoSO4 • 1 ,0 H 2O. Р азл ож ен и е этого гидрата при атмосферном давлении происходит  
при тем пературе 3 1 0  ±  2 °С. Эта тем пература найдена по результатам  трех оп ре
делений; он а практически не зависит от скорости нагревания (4 ,5  и 2 ,3  ° /м и н ). 
Д анны е свидетельствую т о том, что скорость установления равновесия реакции

CoSO4 H 2O крист. C oSO 4 крист. +  H 2O газ

при т ак и х  у сл о в и я х  достаточ н о  вы сока.
О бращ аю т на себя  в н и м ани е зн ач и тел ьн ы е р азл и ч и я  тем п ер атур  р а зл о ж е 

н и я  м он оги др ата  на р и с. 3 , а  (3 4 6  °С), м он оги драт  н а х о д и тся  в сп ек ш ем ся  с о 
стоя н и и ) и 3 , б  (3 1 0  °С). Это ещ е раз подч ер к и вает  важ н ость  уч ета  явл ен и я  
сп ек ан и я  вещ ества при и зу ч ен и и  п роц ессов  его  тер м и ч еск ого  р а зл о ж ен и я .

И зм ер ен и я  на дер и ватогр аф е N E T Z SC H -ST A  4 0 9  E P  вы пол н яли сь  в Р ег и о 
нальном  н ауч н ом  ц ен тре М ГУ им . А . А . К ул еш ова. А вторы  вы раж аю т п р и зн а 
тельность со т р у д н и к у  этого  ц ен тр а  С. М. В и ш н ев ск ой  и студ ен т к е 5-го  к урса  
этого  ун и в ер си тета  Т. С. С им ченко за  съ ем к у  обр азц ов .

Рис. 3. Дериватограммы гидратов сульфата кобальта(П): 
а — CoSO4 • 5,3H2O (2,3 °/мин); б — CoSO4 • H2O (4,5 °/мин)
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ВЫВОДЫ
1. С опоставлены  р езул ьтаты  и зу ч ен и я  тер м и ч еск ой  устой ч и вости  гидратов  

сул ьф атов  M n, F e, Co, N i, Cu и Zn, п ол уч ен н ы е на дв у х  р азл и ч н ы х деривато- 
гр аф ах — совр ем енн ого  т и п а  (N E TZ SC H ) и на дер и ватогр аф е к л асси ч еск ого  
тип а (П аул и к -П аул и к -Э р дей ). П ок азан о , что при  и сп ол ьзов ан и и  сп ец и ал ьн ы х  
ст ек л я н н ы х ам п ул  п осл едн и й  п озвол яет  получи ть  р езул ьтаты , н е си л ьн о о т л и 
ч аю щ и еся  от равн овесн ы х и доп уск аю щ и е и х  тер м оди н ам и ч еск ую  обр аботк у.

2. У стан овл ен о , что как на в о зд у х е , так и при давл ен и и  паров воды , р ав
ном  1 атм , м он оги драты  сул ьф атов  обладаю т ср авн и тельн о вы сокой тер м и ч е
ск ой  устой ч и востью . Это п озвол яет  си н тези р ов ать  эти  м оногидраты  с вы сокой  
степ ен ью  ст ех и о м етр и и , и и х  м о ж н о  исп ол ьзовать  дл я  п р и готовл ен и я  точны х  
ан ал и т и ч еск и х  стандартов.
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МАГНИТНЫЕ СВОЙСТВА ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МАТРИЦ, 
СОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЯ 

НА ОСНОВЕ Fe, Ni, Co

Среди наноком позитов  сл едует  вы делять м атериалы , п редставляю щ ие собой  
совокупность наноразм ер н ы х ч астиц , к ом пактированны х в м ак ростр ук тур у, и 
ком позиты , содер ж ащ и е вклю чения н аноразм ер ны х частиц . Н аибол ее и н тен 
сивно и ссл едую тся  ком п ози ты , обладаю щ и е м агнитны м и свойствам и и свой ст
вами полупроводников . Н есом ненны й интерес представляю т к ом позиты  на о с 
нове д и ок си да  крем ния в качестве м атрицы  и Bd-м еталлов, л ибо и х  оксидов  в 
качестве диспергир ованной  ф азы . Т акие м атериалы  обладаю т специ ф и ческ и м  
сочетанием  м агнитны х, оп ти ч еск и х , эл ек тр и ч еск и х  свойств и м огут бы ть и с 
пользованы  при создан и и  перек л ю чател ей , устройств м агнитной зап и си , х р а н е
ния и н ф орм ац и и , поглотителей  С В Ч -излучен и я и т. д. С интез к ом позитов  с д и 
ок си дом  крем ния основан на ги др ол и зе к р ем н и й орган и ч еск и х соеди н ен и й . 
М атрицы  ди ок си да  к р ем н и я , н аполненны е частицам и м еталлов, либо и х  о к си 
дов, получаю т золь-гель м етодом . В зависим ости  от ц ел ей  практического и с 
пользования к ом позитов , н аполнение ок си дам и  м ож ет  осущ ествл яться  р азл и ч 
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ны ми способам и [1 , 2]. Ц ель настоящ ей  работы  — п ол уч ен и е ком позитов на о с 
нове д и ок си да  крем ния и оксидов  3й-м еталлов F e, Co, N i в наноразм ерном  с о 
стоян и и , исследован и е и х  кристал лической  структуры  и м агнитны х свойств.

СИНТЕЗ ОБРАЗЦОВ И МЕТОДЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
С интез к ом п ози тов  вы полнен  зол ь-гель  м етодом  в п осл едов ател ь н о

ст и , п р и в еден н ой  в работе [3 ]. М оди ф и ц и р ую щ и е ком п он ен ты  вводи ли сь  в 
св еж еп р и готовл ен н ы й  зол ь  в виде сол ей  F e(N O 3)3 • 9 H 2O, N iS O 4 • 7 H 2O, 
^ ( N O 3)2 • 6 H 2O, в количестве 1 3 ,5  и 4 0 ,5  % при соотнош ении  N i (Co) : Fe =  1 : 2 
(в п ер есч ете н а  ок си ды ). П ер еход  зол я  в гель осущ еств л я л ся  на в о зд у х е  при  
тем п ер атур е (2 5 ± 2  °C) в теч ен и е 5 д н ей . О бразовавш иеся  п осл е у д а л ен и я  воды  
ксер огел и  п одвер гал и сь  тер м ообр аботк е. Т ерм ообр аботк а к ом п ози тов  п р ов ед е
на в р еж и м е  ступ ен ч атого  о т ж и га  в д и а п а зо н е тем п ер атур  4 7 3 — 1 1 7 3  К . К о м 
пл ек сн ы е и ссл едован и я  ф азового  состава, к р и стал л и ч еск ой  стр уктур ы  и м аг
н и тн ы х свойств  си н тези р ов ан н ы х к ом п ози тов  осущ ествл ен ы  н а  п ор ош к ах .

Р ен тген оф азовы й  ан ал и з вы пол нен  в С иД а-и зл уч ен и и  в ин тервал е углов  
20° < 2 0 <  9 0° в р еж и м е  набора и н ф ор м ац и и  по точкам  на р ен тген овск ом  а п п а 
р ате Д Р О Н -3 . Ш аг по у гл у  составл ял  A20 =  0 ,0 1 °  и 0 ,0 3 ° . В р ем я набора и н ф ор 
м ац и и  в точке отсч ета  т =  3 с.

И ссл едов ан и е м орф ологии  п овер хн ости  и состава о сущ еств л ен о  м етодом  
п росвечи ваю щ ей  и ск ан и р ую щ ей  (растровой) эл ек тр он н ой  м и к р оск оп и и  со о т 
ветственно на обор удован и и  M 12 5 K  и LEO 1 4 5 5  V P.

И зучен и е спектров зеем ановского сверхтонкого расщ епления вы полнено м е
тодом ядерной гам м а-резонансной спектроскопии на спектром етре M S -2000 при 
тем пературах - 8 0  и 3 0 0  К.

У дельная нам агниченность к ом позитов  и зуч ен а  пондером оторны м  методом  
в м агнитном  поле 0 ,8 6  Т есла и интервале тем ператур 7 7 — 8 5 0  К в р еж и м е «н а
гревание — о хл аж ден и е»  [4]. П олевы е зависим ости  удел ьной  нам агниченности  
получены  вибрационны м  м етодом  при 3 0 0  К в м агнитны х п ол ях  Н ±  14 Тесла.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ОБСУЖДЕНИЕ
Р ен тген ограм м ы  си н тези р ов ан н ы х к ом п ози тов  представлены  н а  р ис. 1. Р е 

зультаты  р ен тген оф азового  а н ал и за  п ок азал и  н а  р азл и ч н ое со д е р ж а н и е  ф аз  
N iF e 2O4 ^ F e 2O4 и F e2O3 в си н тези р ов ан н ы х состав ах . У стан овл ен о , что п о л у 
ч ен н ы е к ом п ози ты  представляю т собой  м атр и ц у  к р ем н езем а , в осн овн ом  з а 
п ол н ен н ую  части ц ам и  р азл и ч н ой  зер н и стости  ф ер ритов  н и к ел я  и кобальта.

Результаты  ск ан и р ую щ ей  и просвечиваю щ ей эл ектронной  м икроскопии  
свидетельствую т об относительно равном ерном  р асп редел ен и и  в м атрице к р ем 
н езем а , представленной сф ерическим и частицам и м икронного р азм ер а, нано- 
р азм ер н ы х частиц с зерном  ~ 20  нм (рис. 2 , а ). Н а относительную  ф азовую  о д н о 
родность получен н ы х н ан оком позитов  указы ваю т т ак ж е проф илограм м ы  сеч е
н и я , построенны е п утем  р ек онструирования объ ем н ы х и зобр аж ен и й  м и к р о
р ельеф а поверхности  (рис 2, б).

О присутствии н аноразм ер ны х частиц в си н тези рован н ы х золь-гель м атр и 
ц ах  свидетельствую т и данны е Я ГР спек тр оск оп и и  на я др ах  57Fe (рис. 3). С пек
тры я дер н ого  гам м а-р езонанса содер ж ат, как м и н и м ум , две м агнитны е подре-
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ш етки  с хор ош и м  р азреш ен и ем  ш ести  ли н и й  зеем ановского  р асщ еп л ен и я . Этот 
эк сперим ентал ьны й ф акт указы вает на ф ер рим агнитную  п ри р оду м агнитного  
уп ор я доч ен и я  в к ом п ози тах . П рисутствие в м ессбауэровск и х сп ек тр ах ли н и й  с 
нулевы м  изом ерны м  сдвигом  позволяет п редп ол ож ить , что некоторая  доля  ж е 
л езо со д ер ж а щ и х  ч астиц  н аходи тся  в суперпар ам агнитном  состоян и и . Это м о
ж ет  бы ть сл едствием  того, что небольш ое и х  количество им еет диам етр  м еньш е 
одн одом ен н ого (d <  14 нм) [5]. С опоставляя площ ади ли н и й  зеем ановской  ш ес
терки м агнитного р асщ еп л ен и я  и ли н и и  с нулевы м  изом ерны м  сдви гом , о ц ен е
но количество (~ 5 — 8 % ) сод ер ж ан и я  в к ом п ози те частиц с d  < 1 4  нм.

И зу ч ен и е тем п ер атур н ы х зав и си м остей  удел ь н ой  н ам агн и ч ен н ости  и о б 
ратной  м агн и тн ой  восп р и и м ч и вости  си н тези р ов ан н ы х к ом п ози тов  позволи л о  
оп р едел и ть  и х  тем пер атур ы  К ю ри (Т с ). Р езул ьтаты  м агн и тн ы х и зм ер ен и й  п о 
к азы ваю т, что тем п ер атур а  п ер ех о д а  в п арам агн и тн ое состоя н и е прак ти ч еск и  
н е зави сит  от общ его  к ол и ч ества  со л ей , введенн ы х в зол ь . Т ем п ер атур а  К ю ри  
зак л ю ч ен а  в ин тервал е 8 1 0  < Т с  < 8 3 0  К в сл у ч а е, есл и  в состав ди сп ер сн ой  
ф азы  входи т  ф ер рит н и к ел я , и 7 4 0  < Т с  < 7 9 0  К дл я  ф ер р и та  кобальта. Экспе-

Рис. 1. Рентгенограммы Fe^o- (а , б) и Fe-Ni- (в, г) содержащих золь-гель матриц
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рим ен т п ок азал , что ум ен ь ш ен и е со д ер ж а н и я  к ол и ч ества сол ей  ж е л е за  в и с 
ходн ом  зол е при води т к п о н и ж ен и ю  тем п ер атур ы  К ю ри на 2 0 ^ 4 0  К . В ел и к а  
вер оятн ость , что это  м ож ет  бы ть обусл ов л ен о  и и зм ен ен и ем  ди сп ер сн ости  з е 
р ен  м агн и тоак ти вн ы х ч асти ц . В ел и ч и н а  удел ьн ой  н ам агн и ч ен н ости  зависит  
от состава  о б р азц а  и дости гает  ~ 15 А  м 2/к г  дл я  ф ер ри та н и к ел я  и ~ 25  А  м 2/к г  
дл я  ф ер р и та  к обальта при н и зк и х  т ем п ер атур ах . П ри у м ен ь ш ен и и  общ его к о 
л и ч ества  со л ей , в веденн ы х в и сходн ы й  зол ь , удел ь н ая  н ам агн и ч ен н ость  к о м 
п ози тов  т а к ж е ум ен ь ш ает ся . С ледует отм ети ть  в аж н ы й  р езул ь тат , п о л у ч ен 
ны й при и зу ч ен и и  тем п ер атур н ы х зав и си м остей  удел ь н ой  н ам агниченности:

Рис. 2. Микрофотография (СЭМ) (а) и профилограмма сечения (б) 
Fe-Co-содержащего нанокомпозита (общее содержание солей в золе 40,5 %, 

соотношение оксидов Co : Fe = 1 : 2)

Рис. 3. Спектры ЯГР Fe-Ni-содержащего нанокомпозита 
(общее содержание солей в золе 13,5 %, соотношение оксидов Ni : Fe =1 : 2) 

при температуре ~80 К (а) и 300 К (б)
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х о д  зав и си м остей  нагр ева и о х л а ж д ен и я  п р ак ти ч еск и  оди н ак ов  (рис. 4 ). Этот 
эк сп ер и м ен тал ьн ы й  ф акт и м еет п р ак ти ч еск ую  зн ач и м ость . М агнитны е св ой 
ства си н тези р ов ан н ы х к ом п ози тов  устой чи вы  и обратим ы  в д и а п а зо н е т ем п е
р атур  77  < Т < 8 5 0  К.

Результаты  и зучения петель м агнитного гистерезиса представлены  на рис. 5.
П арам етры  и ф орм а петел ь м агн и тн ого ги стер ези са  хар актер н ы  дл я  ф ер р и 

тов. П етл и  м агн и тн ого  ги стер ези са  к ом п ози тов  при со д ер ж а н и и  сол ей  в зол е  
4 0 ,5  % и 1 3 ,5  % , соотн ош ен и и  Co : Fe =  1 : 2 сви детельствую т о н ебол ьш и х  
зн а ч ен и я х  остаточ н ой  удел ьн ой  н ам агн и ч ен н ости  и к оэр ц и ти вн ой  си л ы , со о т 
ветственно ~ 12 А  м 2/к г ,  ~  0 ,1 5  Т есл а и ~ 6 А  м 2/к г ,  ~  0 ,1 5  Т есла. В еличины  о с 
н овны х п арам етров  петел ь м агн и тн ого  ги стер ези са  п ри ем лем ы  дл я  и сп о л ь зо 
вания си н тези р ов ан н ы х к ом п ози тов  при со зд а н и и  т ех н и ч еск и х  устр ойств  р а з
л и ч н ого н азн ач ен и я .

Рис. 4. Температурные зависимости удельной намагниченности Fe-Co- (а) 
и Fe-Ni-содержащих золь-гель матриц (б)

а б
Рис. 5. Петли магнитного гистерезиса Fe-Co-содержащей золь-гель матрицы: 

а — общее содержание солей в золе 40,5 %; 
б — 13,5 %, соотношение оксидов Co : Fe = 1 : 2
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием  тетраэтоксисилана синтезированы  м ногоком понентны е  

ком позиты , содер ж ащ и е соеди н ен и я на основе Fe, Co и N i. И зучены  особенности  
кристаллического упорядочения и определен  состав. У становлено, что впервые 
полученны е ком позиты  обладаю т достаточно вы сокими тем пературам и м агнит
ного р азупорядочения (Тс). О пределены  основны е м агнитны е характеристики н о
вых композитов: удельная нам агниченность, м агнитная восприимчивость, коэр 
цитивная сила. П ри и зучении  тем пературны х зависим остей удельной нам агни
ченности вы явлено наличие обратимости м агнитны х свойств в ш ироком  интерва
ле тем ператур. Это позволит устройствам на основе ком позитов функционировать  
в соответственно ш ирокой тем пературной области. Н овы е знания об условиях  
си нтеза, кристаллической структуре и м агнитны х свойствах впервые п олучен
ны х ком позитов, имею т ф ундам ентальную  научную  и практическую  значимость. 
С ведения о структуре и м агнитны х свойствах новы х ком позитны х материалов  
пополнят ном енклатурны й список  элем ентной базы  м икроэлектроники, будут  
полезны  технологам  и разработчикам  при создании  техн и ч еск и х устройств, эк с
п луатирую щ их магнитны е свойства вещ ества в ш ироком  интервале температур.
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ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ 
НАНОСИСТЕМА SrTiO3 : Pr3+ -  

СИНТЕЗ, СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

П р ак ти ч еск и й  и н тер ес к ф ото- и эл ек т р ол ю м и н есц ен ц и и  м атериал ов  из 
SrT iO 3 : P r 3+ обусл ов л ен  п ер сп ек ти вам и  п р и м ен ен и я  и х  в ср едств ах  о т о б р а ж е
н и я  и н ф ор м ац и и  бл агодаря  вы сокой  стаби льн ости  яр к ости  по сравнению  
с ц и н к сул ьф и дн ы м и  эл ек тр ол ю м и н оф ор ам и  [1 , 2]. Н аучн ы й  и н тер ес к си стем е  
SrT iO 3 : P r3+ св я зан  с тем , что и ск а ж ен и е  стр уктур ы  к р и стал л а  влияет на его  
о п ти ч еск и е свойства. Д ан н ы й  ф акт обусл овли вает  ак туал ьн ость  вы ясн ен и я



126 Е. В. ФРОЛОВА, Т. 3. ГАЙДУК, Г. П. ШЕВЧЕНКО.
Г. Е. МАЛАШКЕВИЧ, А. П. СТУПАК

в л и я н и я  вводи м ы х в кристал лы  п р и м есей  и /и л и  деф ектов  на л ю м и н есц ен т 
ны е свой ства си стем ы . В н астоя щ ее врем я дан н ую  си стем у  си н т ези р ую т  твер 
доф азн ы м  м етодом , которы й вклю чает вы сок отем п ер атур н ую  тер м ообр аботк у  
в восстан ови тельн ой  атм осф ере в ц ел я х  п р едотв р ащ ен и я  о к и сл ен и я  P r 3+ [2 , 3]. 
А л ьтер нати вой  эт ом у  м ет оду  м огут стать к о л л о и д н о -х и м и ч еск и е м етоды  с и н 
т еза  сл о ж н о о к си д н ы х  си стем , в ч астн ости , н еор ган и ч еск и й  вариант золь-гель  
м етода, п озв ол я ю щ и й  п олучать  м атери ал ы , обл адаю щ и е р я дом  стр ук тур н ы х  
особен н остей . Т ак , н абл ю дается  ф ор м и рован и е м етастаби льн ы х ф аз с вы сокой  
к он ц ен тр ац и ей  деф ек тов , ст а б и л и за ц и я  ионов в н еобы чны х дл я  д ан н ы х у сл о 
вий тер м ообр аботк и  эн ер гет и ч еск и х  со ст о я н и я х  и д р .,  при чем  п р и сутств и е т о 
ч еч н ы х деф ектов  и гр ан и ц  р а зд ел а  ф аз в сл о ж н о о к си д н ы х  н ан ок ом п ози тн ы х  
си стем ах  повы ш ает вер оятность  оп ти ч еск и х  п ер еход ов  [3 , 4 ]. Т ак ж е в озм ож н о  
р егул и ровать  ст р у к т у р у  и м орф ологию  о б р а зу ю щ и х ся  п родук тов , так как  ф ор 
м и рован и е си стем ы  н ач и н ается  при н и зк ой  тем п ер атур е в п р оц ессе п ол уч ен и я  
зол я . В дан н ой  работе представлены  р езул ьтаты  и зу ч ен и я  в л и ян и я  рН  среды , 
в котор ой  п роводи тся  к о л л о и д н о -х и м и ч еск и й  си н т ез си стем ы  SrT iO 3 : P r 3+ на  
ее  л ю м и н есц ен тн ы е свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
О бразцы  SrT iO 3 и SrTiO 3 : P r3+ получали золь-гель м етодом  и з н еор ган и ч е

ск и х  прекурсоров, осущ ествл яя  совм естны й ги др оли з 0 ,1  М водны х растворов  
нитратов Sr(II) и Pr(III) (1 ат. % в расчете на содер ж ан и е атомов стр онц и я) и 
TiCl4 (в виде раствора в конц. H Cl). Растворы  см еш ивали  в заданном  соотн ош е
ни и , осадк и  отмы вали до  м ом ента сам оп еп ти зац и и  и переводил и  в к ол л ои д
ное состоян и е краткосрочны м  ультразвуковы м  диспергир ованием  на приборе 
У ЗД Н -2Т  при 22 КГц. Гелирование образцов  проводили при 6 0  °С. П олученны е  
ксерогели  прокаливали на в озд ухе  при 9 0 0  °С. Т ерм ический  ан али з проводили  
на дериватограф е Q -1500D . Р ентгенограм м ы  образцов  записы вали на ди ф р ак то
м етре Д Р О Н — 2 ,0  с CuKa и зл уч ен и ем . И ден ти ф и к ац и ю  ф аз проводили по н або
р у  м еж п л оск остн ы х р асстоян и й , п риведенны х в базе P ow der D iffr a c tio n  F ile  
(PD F ). Р азм еры  областей  к огерентного р ассеян и я  (О КР) оп редел ял и  по уш ире- 
нию  ди ф рак ц и он н ы х отр аж ен и й . О бразцы  изучал и  м етодом  ск анир ую щ ей  
элек трон н ой  м ик роск оп и и  (СЭМ) на электронном  м ик роск оп е LEO сер и и  1455  
с приставкой RONTEС дл я  м икрорентгеноспектрального оп р едел ен и я  эл ем ен т 
ного состава. Спектры  ди ф ф узн ого  отр аж ен и я  в видим ой и ультраф иолетовой  
обл астях  сним ал и  на приборе Cary 5 0 0 0 , оборудованном  интегр и рую щ ей  сф ерой  
IR S -2 2 0 0 , в интервале 2 0 0 ^ 9 0 0  нм при ком натной  тем пературе. Спектры  л ю м и 
н есц ен ц и и  записы вали на приборе F lu orom ax-2  с X e -лам пой в интервале длин  
волн от 2 0 0  до  9 0 0  нм при ком натной  тем пературе. А н а л и зу  подвергали п орош 
ки SrTiO 3 : P r3+, нанесенны е на кварцевую  п одл ож к у.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование структуры образцов . Н а р и с. 1 п р едстав л ен а  тип и ч н ая  тер 

м огр ам м а си н тези р ов ан н ого  нам и SrT iO 3 : P r3+.
П о данны м Д Т А  в интервале 4 0 — 120 °С дл я  всех исследованны х образцов на

блю дается ш ирокий эндоэф ф ект, сопровож даю щ ийся  потерей массы. Этот эф-
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Рис. 1. Результаты термического анализа SrTiO3  : Pr3+

фект связан с процессом дегидратации. В интервале 200—400 °С наблюдается 
широкий размытый экзоэффект, характерный для перестройки высокоразупоря- 
доченных и/или стеклообразых структур, сопровождающийся потерей массы. 
Следующий экзоэффект на кривой ДТА в интервале 750—770 °С с максимумом 
при 766 °С соответствует процессу кристаллизации. Согласно кривой ТГ (рис. 1) 
процесс дегидратации системы представляет собой постепенный одностадийный 
процесс в интервале 20—750 °С. Первая область (I — 40—140 °C) сопровождается 
заметной потерей массы и обусловлена удалением физически и химически сорби
рованной или неструктурной воды и составляет ~ 7 масс. %. В области II —
140—300 °С происходит трансформация оловых мостиков в оксоловые связи 
с удалением структурных ОН—групп и составляет ~ 7 масс. %. В интервале III — 
300—700 °С происходит дальнейшая перестройка структуры образца, сопровож
дающаяся дальнейшим удалением структурных ОН—групп, которое затруднено, 
а потеря массы в этом интервале составляет ~ 6 масс. %. Согласно данным ДТГ 
наиболее интенсивно процесс дегидратации происходит при 112 и 175 oC, причем 
высокая скорость дегидратации при 175 °С может способствовать формированию 
кислородных вакансий в структуре оксидной системы и, как следствие, появле
нию частично восстановленных атомов Ti3+ и/или Pr3+ [4]. Наблюдаемые на кри
вой ДТГ еще несколько минимумов при температурах 540 и 720 °С, соответству
ют перестройкам структуры и удалению остаточной структурной воды.

На рис. 2 представлены результаты рентгенофазового анализа (РФА) тер
мообработанных на воздухе при 900 °С образцов SrTiO3 : Pr3+, отличающихся 
рН осаждения, и соответствующие им СЭМ снимки. По данным РФА обра-
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Рис. 2. Рентгенограммы термообработанных на воздухе при 900 °С 
образцов SrTiO3:Pr3+, отёичающихся pH осаждения:

1 — рН 9,5; 2 — рН 14 и соответствующие им СЭМ снимки

зец  1 , п ол уч ен н ы й  при рН  9 ,5 ,  п осл е тер м ообр аботк и  п редставл яет  собой  т р е х 
ф а зн у ю  си стем у , состоя щ ую  и з осн овн ой  ф азы  п ер овск и та  (к уби ч еск ая  SrT iO 3) 
с п рим есью  ф аз р ути л а  (тетр агон альн ая  TiO 2) и ср и л ан к и та  (ортором би ческ ая  
си н гон и я  (M ,T i)O 2) в соотн ош ен и и  8 5  : 10  : 5 . Н а р ен тген огр ам м е обр азц а  2 , 
п ол уч ен н ого  при рН  1 4 , т а к ж е преобладаю т ди ф р ак ц и он н ы е о т р а ж ен и я  ф аз 
п ер овск и та , но п р и м есн ой  яв л я ется  только ф аза  р ути л а  (9 0  : 10 ). П о данны м  
СЭМ обр азец  1 п осл е тер м ообр аботки  состои т  и з агрегатов отдел ьн ы х к р и стал 
литов  с р азм ер ом  2 0 0 — 3 0 0  н м , что соответствует р азм ер ам  О К Р по данны м  
Р Ф А . Д ан н ы е СЭМ и ссл едован и я  о б р азц а  2  сви детельствую т о присутствии  
бесф ор м ен н ы х агрегатов (до  н еск ол ь к и х  м и к ром етр ов), н а  п ов ер хн ости  к ото
р ы х р асп ол ож ен ы  м ел к и е части ц ы  (~ 2 0 0  н м ), которы е согл асн о  данны м  э л е 
м ен тн ого  а н а л и за  и Р Ф А  соответствую т ф азе  п ер овск и та. Б есф ор м ен н ы е бол ь
ш и е агрегаты , п о -ви ди м ом у , т а к ж е состоят  и з м ел к и х  к р и стал л и тов , что п о д 
твер ж дает ся  эл ем ентн ы м  а н ал и зом , одн ак о  со д ер ж а н и е  ти тан а  в эт и х  агр ега
тах  н еск ол ьк о  вы ш е, чем  в м ел к и х  ч а ст и ц а х . Д ал ь н ей ш ая  тер м ообр аботк а о б 
р а зц а  2  (9 5 0  °С, 4 ч) при води т к п оя в л ен и ю  н а  р ен тген огр ам м е отр аж ен и й  
ф азы  ср и л ан к и та , так ж е  как  и в сл уч ае с обр азц ом  1 . П о-в и ди м ом у , больш ие  
агрегаты  п редставляю т собой  м ел к и е к р и стал л и ты , «ск л еен н ы е» ам орф ной  
т и т ан -ок си дн ой  ф а зо й , к р и стал л и зац и я  которой  за т о р м о ж ен а  в у сл о в и я х  с и н 
т еза  [4]. Т аким  обр азом , в ел и ч и н а  рН  о са ж д ен и я  влияет н а  м орф ологию  и , как  
сл ед ств и е, ст р у к т у р у  п родук тов  ги др ол и за .

Оптические свойства образцов. Н а р ис. 3 представлены  ф рагм енты  с п е к 
тров ди ф ф у зн о го  о т р а ж ен и я  в области  н аи бол ьш и х р азл и ч и й  ( 4 4 0 — 6 3 0  нм) 
р а зл и ч а ю щ и х ся  усл ов и я м и  си н т еза  обр азц ов  SrT iO 3 : P r3+ и п ол уч ен н ого  т ак 
ж е  к о л л о и д н о -х и м и ч еск и м  сп особом  SrT iO 3, тер м ообр аботан н ы х на в о зд у х е  
при 9 0 0  °С. В сп ек тр ах  ак ти ви р ованн ы х обр азц ов  н аблю даю тся  полосы  п огл о
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щ ен и я  (П П ) и он а-акти ватор а с м а к си 
м ум ам и  при 4 5 0 , 4 7 0 , 4 9 0  и 6 0 0  нм.
С огласно ли тер атур н ы м  данны м  эти  
П П  соответствую т вн утр и и он н ы м  п е
р ех о д а м  в P r 3+ м е ж д у  основны м  с о 
стоя н и ем  3H 4 и состоя н и я м и  3P 2, 3P 1,
3P 0 и 1D 2 [5 — 7]. Н ал и ч и е эт и х  П П  св и 
детел ьствует  о п р и сутстви и  и он а-ак т и 
ватора в си стем е в состоя н и и  P r3+, н е 
см отря  н а  тер м ообр аботк у в о к и сл и 
тельной  атм осф ере б ез  доп ол н и т ел ь 
ной восстановительной  тер м ообр абот
ки.

Н а р и с . 4 , а , б , в  п р и в еден ы  с п е к 
тры  в о зб у ж д е н и я  л ю м и н есц ен ц и и  
при ^рег.=  6 1 7  нм  и сп ек тр ы  ф о т о л ю 
м и н есц ен ц и и  при  в о зб у ж д е н и и  в м а к 
си м у м  ак ти в атор н ой  п олосы  3H 4^ 3P 2 
(^возб.=  4 5 0  нм ) д л я  тер м о о б р а б о та н 
ны х об р а зц о в  S r T i0 3 : P r 3+, р а зл и ч а ю щ и х с я  рН  о с а ж д е н и я . С пектр ф о т о в о з
б у ж д е н и я  (р и с. 4 , а ) п р едст ав л я ет  собой  ан сам бл ь  п олос с п л о х о  р а зр е ш е н н ы 
ми м а к си м у м а м и  при 4 5 1 , 4 7 6  и 4 9 0  нм  в о т л и ч и е от сп ек тр ов  дл я  обр азц ов , 
п о л у ч ен н ы х  твер доф азн ы м  м ет о д о м , дл я  к отор ы х р а зр е ш е н и е  н абл ю дается  
[6 , 7]. М ак си м ум ы  соотв етствую т а к ти в ат ор н ом у  п огл ощ ен и ю  и он ов  P r 3+ при  
п ер е х о д а х  и з о сн ов н ого  со ст о я н и я  и сп ек тр  в ц ел ом  со г л а су ет ся  с л и т ер а т у р 
ны м и дан н ы м и  [6 ]. О тсутстви е р а зр е ш е н и я  п ол ос в о зб у ж д е н и я  вы звано их  
п ер ек р ы ван и ем  в сл едств и е н ео д н о р о д н о го  р а сщ еп л ен и я  4 /-п о д у р о в н е й  ион а  
Р г 3+ под в о зд ей ств и ем  к р и ста л л и ч еск о го  п ол я  р еш ет к и , о б у сл о в л ен н о го  о с о 
бенностям и структуры  образцов , получен н ы х данны м  м етодом . Н ебольш ое р а з
ли ч и е в ф орм е и интенсивности  полосы  в озбуж ден и я  дл я  образцов S r T i0 3 : P r3+, 
п о л у ч ен н ы х  при р азл и ч н ом  р Н  о с а ж д е н и я , о б у сл о в л ен о , п о -в и д и м о м у , р а з 
ной  к о н ц ен т р а ц и ей  и о н а-ак т и в атор а  в ак ти вн ом  со с т о я н и и . В сп е к т р а х  л ю 
м и н есц ен ц и и  и сс л е д у ем ы х  о б р азц ов  S r T i0 3 : P r 3+ п ри  ^возб.=  4 5 0  нм  
(см . р и с . 4 , б ) н а и б о л ее  и н тен си в н ая  п о л о са  н абл ю д ается  при 6 1 7  нм . Д ан н ая  
п о л о са  соотв етствует  п ер е х о д у  3P 1+ 1I 6^ 3F 2, или  п ер е х о д у  1D 2^ 3H 4 [2 , 5 — 7]. 
Н а осн ов н ой  м ак си м ум  при 6 1 7  нм  н ак л ады в аю тся  н ея в н о  в ы р аж ен н ы е к о 
р отк ов ол н ов ая  (6 0 6  н м , соотв етствует  п е р е х о д у  3P 0^ 3H 6) и д л и н н ов ол н ов ая  
(6 2 3  н м , соот в ет ст в ую щ ая  п ер е х о д у  3P 2^ 3H 6). Н ео б х о д и м о  от м ети т ь , что  
ф ор м а  сп ек тр ов  н еск о л ь к о  о т л и ч а ет ся  от сп ек тр ов  об р а зц о в , п ол уч ен н ы х  
т вер доф азн ы м  м ет одом  [2 , 5 — 7], дл я  к отор ы х м а к си м у м  ак ти в атор н ой  п о л о 
сы  ф о т о л ю м и н есц ен ц и и  п р и х о д и т ся  н а  п о л о су  с м ак си м у м о м  при 6 0 6  н м , а 
п олосы  при  6 1 7  и 6 2 2  нм  п р а к т и ч еск и  сл и в а ю т ся , т а к ж е  п р а к т и ч еск и  о т с у т 
ствует  п о л о са  с м а к си м у м о м  при 4 9 0  нм .

П р и ч и ной  так ом у  п ер ер асп р едел ен и ю  и н тен си в н остей  п олос м ож ет  с л у 
ж и т ь  р азл и ч н ая  вер оятность  в н утр ен н и х  4 /-п ер ех о д о в , к отор ая  зави сит  от л о 
к альной  си м м етр и и  и силы  к р и стал л и ч еск ого  п оля  м атр и ц ы , в к отор ом  н а х о 
ди тся  р едк озем ел ь н ы й  ион.
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Рис. 4. Спектры возбуждения люминесценции образцов SrTiO3 : Pr3+: 
а — Арег. = 617 нм; б — люминесценции Авозб.= 450 нм; в — Авозб.= 330 нм. 

1 — pH 9,5; 2 — pH 14. Запись спектров при 300 К

Н абл ю даем ы е о со б ен н о ст и  сп ек тр ов  л ю м и н ес ц ен ц и и  о б р азц ов  м о ж н о  о б ъ 
я сн и т ь  с у ч ет ом  л и т ер а ту р н ы х  д а н н ы х . Т ак , и зв естн о  [ 8 — 1 2 ], что  за  л ю м и 
н есц ен ц и ю  S r T i0 3 : Р г 3+ответств ен н ы  дв а  ц ен т р а  св еч ен и я , я др ом  к отор ы х  
я в л я ется  и он  P r 3+, р асп о л а га ю щ и й ся  в р еш ет к е  к р и ста л л о ф о сф о р а  в д в у х  н е 
эк в и в ал ен тн ы х п о зи ц и я х . П ри  в в еден и и  в S r T i0 3 п р а зео д и м а  п р о и сх о д и т  
п р еи м у щ ест в ен н о е  за м е щ е н и е  и он ов  S r 2+ в его  к р и ста л л о гр а ф и ч еск о й  п о зи 
ц и и  в сл едств и е бл и зо ст и  и х  и о н н ы х  р а д и у со в . В этом  сл у ч а е  б л и ж а й ш е е  а н и 
о н н о е  о к р у ж е н и е  р ед к о зе м ел ь н о го  и о н а  п р едст ав л я ет  собой  12 и он ов  О2 -, 
р а сп о л о ж ен н ы х  в в ер ш и н а х  к у б о о к т а эд р а . П ри  этом  к о м п ен са ц и я  и зб ы т о ч 
н ого  п о л о ж и т ел ь н о го  за р я д а  о су щ ест в л я ет ся  в р езу л ь т а т е  об р а зо в а н и я  со б с т 
вен н ы х д еф ек т о в , н ап р и м ер , T i3+ и /и л и  к и сл о р о д н ы х  в а к а н си й , л о к а л и зо 
в ан н ы х н а  п о в ер х н о ст и  зер ен  и я в л я ю щ и х ся  эф ф ек т и в н ы м и  л о в у ш к а м и -га 
си т ел я м и  [ 9 — 1 1 ]. С огласн о эн ер г ет и ч еск о й  д и а гр а м м е п ер ех о д о в  [8] дл я  
и о н а  P r 3+, н а х о д я щ е м у ся  в S r T i0 3 со  ст р у к т у р о й  п ер ов ск и т а , п р и сутств и е  
к р асн ой  п олосы  св еч ен и я  при 6 1 7  нм  м о ж н о  п р и п и сать  безы зл у ч а т ел ь н о й  р е 
л а к са ц и и  с в о зб у ж д е н н о г о  ур ов н я  и он а  P r 3+ ^ 3P 0 н а  1D 2 с п о сл ед у ю щ и м  и зл у- 
чательн ы м  п ер ех о д о м  1D 2^>3H  4.

Н ал и ч и е л ю м и н есц ен ц и и  при 4 9 0  нм  м ож ет  бы ть обусл ов л ен о  прям ы м  из- 
л учател ьн ы м  п ер ех о д о м  с в о зб у ж д ен н о го  ур овн я  в осн овн ое состоя н и е или  
3P 0^ 3H 4. Р а зл и ч и е  в и н тен си вн ости  ф отол ю м и н есц ен ц и и  дл я  и ссл едован н ы х  
обр азц ов  S r T i0 3 : P r3+ м ож ет  бы ть обусл ов л ен о , как р азл и ч и ем  в эф ф ек т и в н о
сти ф о т о в о зб у ж д ен и я  в ак ти ваторн ую  п ол осу , что сл едует  и з сп ек тр ов  в о зб у ж 
ден и я  л ю м и н есц ен ц и и , так и н ал и ч и ем  в си стем е л ов уш ек , обусл овл и ваю щ и х  
к он к ур и р ую щ и е проц ессы  ф ото в о зб у ж д ен и я .
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Д л я  вы явл ения д еф ек тн ости  стр уктур ы  м атр и ц ы , ф ор м и р уем ой  и сп о л ь зо 
ванны м  в работе м етодом , зап и сы вал и  спектр ы  л ю м и н есц ен ц и и  при в о зб у ж д е 
н и и  в осн ов у  к ри стал л оф осф ор а , ^возб. =  3 3 0  нм (рис. 4 , в). О сновы ваясь на л и 
тер атур н ы х дан н ы х , п р едставленн ы е спектр ы  м огут бы ть и нтерпретированы  
как  два к о н к у р и р у ю щ и х  п р оц есса  и зл у ч ен и я  с м ак си м ум ам и  при - 4 0 9  и 
4 6 8  нм . П ервы й м ак си м ум  м ож ет  бы ть п р и п и сан  л ю м и н есц ен ц и и  автолокали- 
зован н ы х эк си тон ов  и /и л и  к и сл ор одн ы х в ак ан си й , а второй — в ы сок оэн ер ге
ти ч еск и м  вн утр и и он н ы м  п ер еходам  в и он е P r3+. Н ео б х о д и м о  обратить в н и м а
н и е н а  соот н ош ен и е и н тен си вн остей  д ан н ы х к о н к у р и р у ю щ и х  п роц ессов . Так, 
на р и с. 4 в сп ек тр е об р а зц а  1 , х а р а к т ер и зу ю щ его ся  бол ее и н тен си вн ой  л ю м и 
н есц ен ц и ей  в сл уч ае активаторного  ф о т о в о зб у ж д ен и я  при 6 1 7  н м , и н тен си в 
ность м ак си м ум а  при 4 6 8  нм превы ш ает и н тен си вн ость  л ю м и н есц ен ц и и  в о б 
ласти  4 0 9  н м , а в сп ек тр е обр азц а  2  — и н тен си вн ость  о бои х  м ак си м ум ов  о д и 
наковая.

Т ак и м  о б р а зо м , м о ж н о  п р е д п о л о ж и т ь , что к он ц ен т р а ц и я  эф ф ек т и вн ы х  
л о в у ш ек  в о б р а зц е  2  н и ж е , чем  в о б р а зц е  1 . Е сли  уч есть  в ы ш еск а за н н о е за м е 
ч ан и е о п р еи м у щ ест в ен н о й  л о к а л и за ц и и  д еф ек т о в , в ч астн ости  к и сл ор одн ы х  
в а к а н си й , н а  м е ж зер ен н ы х  гр а н и ц а х , то т ак ое п р е д п о л о ж ен и е  к ор р ел и р ует  
с дан н ы м и  о н ал и ч и и  ам ор ф н ой  ф азы  н а  п о в ер х н о ст и  р а зд ел а  ф а з , « ск л еи 
ваю щ ей » о т дел ь н ы е к р и стал л и ты  в к р уп н ы е агр егаты . Р а сп о л о ж ен н а я  на  
м е ж зер ен н ы х  гр а н и ц а х  ам ор ф н ая  ф а за  сп о со б н а  деза к ти в и р о в а т ь  н а х о д я 
щ и еся  там  л о в у ш к и  [3 ] и , сл ед о в а т ел ь н о , вли ять  н а  л ю м и н есц ен т н ы е св о й с т 
ва си стем ы .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
М етодом  зол ь-гель  си н т еза  и з н еор ган и ч еск и х  п р ек урсоров  получен ы  нано- 

к ом п ози тн ы е обр азц ы  SrTW g : P r3+ со  стр ук тур ой  п ер овск и та  и проведен а  
о ц ен к а  и х  сп ек тр ал ь н о-л ю м и н есц ен тн ы х свойств . П ок азан о , что при ф ор м и р о
вании SrTW g : P r3+ данны м  м етодом  в о зм о ж н о  п олучать  ул ьтради сп ер сн ы е  
л ю м и н есц и р ую щ и е м атериал ы  у ж е  п осл е тер м ообр аботк и  н а  в о зд у х е , а и с 
клю чая вы сок отем п ер атур н ую  восстан ови тельн ую  тер м ообр аботк у  м о ж н о  с н и 
зи ть  эн ер гозатр аты  н а  п ол уч ен и е т ак и х  м атери ал ов. У стан овл ен о, что , и зм е 
няя  рН  среды  о са ж д ен и я  при си н т езе  д ан н ы х си стем , м о ж н о  ул уч ш ать  и н т е
гральны е хар ак тер и сти к и  ф отол ю м и н есц ен ц и и  обр азц ов  за  счет ф ор м и р ов а
н и я  н а  м еж зер ен н ы х  гр ан и ц ах  ам орф н ы х ок си д н ы х  обр азов ан и й , сп о со б ст 
вую щ и х д езак ти в ац и и  л ов уш еч н ы х центров.

Р абота  вы пол н ен а в р ам к ах  договор а  с Б Р Ф Ф И  №  Х 0 9 К -0 7 .
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П. В. ЧУЛКИН, Г. А. РАГОЙША

ИМПЕДАНСНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ 
НА ВРАЩАЮЩЕМСЯ ДИСКОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

В сов р ем ен н ой  эл ек т р о х и м и и  ш ир ок о  и сп ол ьзую т два п о д х о д а  дл я  р а зд ел е
ния к и н ет и ч еск и х  и ди ф ф у зи о н н ы х  состав л я ю щ и х ф ар адеевск ой  ч асти  эл е к 
тр охи м и ч еск ого  от к л и к а  эл ек т р од а  — ги др оди н ам и ч еск и й  и и м педанс-  
н о-сп ек тр оск оп и ч еск и й . Г и др оди н ам и ч еск и е м етоды  основаны  на и ссл ед ов а
нии зав и си м остей  эл ек т р охи м и ч еск ого  от к л и к а  от парам етр ов , х а р а к т ер и зу ю 
щ и х  д и н а м и к у  р аствора эл ек тр ол и та  в бли зи  п ов ер хн ости  эл ек тр ода . Н аи бол ее  
разработан н ы м  и з ги д р о д и н а м и ч еск и х  м етодов  яв л я ется  вольтам пером етр ия  
на в ращ аю щ ем ся  ди ск овом  эл ек т р оде (В Д Э ). В этом  м етоде, в доп ол н ен и е к 
обы ч н ом у дл я  вольтам п ером етр и и  уп р ав л я ю щ ем у  п арам етр у — вел и чи н е п о 
тен ц и ал а , и сп ол ь зует ся  вр ащ ен и е эл ек т р ода , котор ое п озвол яет  к он тр ол и р о
вать вклад д и ф ф у зи о н н о й  состав л я ю щ ей  за  счет и зм ен ен и я  толщ и н ы  д и ф ф у 
зи он н ого  сл оя  у  п ов ер хн ости  д и ск а  при и зм ен ен и и  ск ор ости  в р ащ ен и я  ВДЭ  
[1 ]. О днако сам а тол щ и н а  д и ф ф узи он н ого  сл оя  при  этом  обы чно остается  н е и з 
вестн ой , и вольтам п ер ом етр и ческ и е м етоды  н е всегда  п озвол яю т отдели ть  
вклад ем к ости  двой н ого  эл ек т р и ч еск ого  сл оя  от ф ар адеев ск ой  части  откл и к а.

Б о л ее  гл у б о к у ю  и со д е р ж а т е л ь н у ю  и н ф ор м ац и ю  о со ст а в л я ю щ и х  э л ек т р о 
х и м и ч еск о г о  о т к л и к а , по ср ав н ен и ю  с в ол ь т ам п ер ом етр и ей , дает  э л е к т р о х и 
м и ч еск а я  и м п ед а н сн а я  сп ек т р о ск о п и я  (ЭИС) [2 ]. В м ет од е  ЭИС от к л и к  э л е к 
тр о х и м и ч еск о й  си стем ы  на п ер ем ен н ом  ток е и ссл ед у ю т  как  ф у н к ц и ю  ч а ст о 
ты п ер ем ен н оток ов ого  в озд ей ст в и я  н ебол ь ш ой  ам п л и т у д ы , обы чн о н а л а г а е
м ой н а  к о н т р о л и р у ем у ю  п ост о я н н у ю  в ел и ч и н у  п о тен ц и а л а . П о ск о л ь к у  р а з 
ны е со ста в л я ю щ и е эл ек т р о х и м и ч ес к о го  о т к л и к а  и м ею т р азн ы й  хар ак тер  
ч астотн ы х за в и си м о ст ей , то ан ал и з сп ек тр ов  ЭИС с и сп о л ь зо в а н и ем  с п е ц и 
ал ьн ы х к ом п ь ю т ер н ы х п р огр ам м , дает  в о зм о ж н о ст ь  вы дели ть  вк лады  р а з 
ны х п р оц ессов  и объ ек тов  н а  м еж ф а зн о й  гр а н и ц е. С остав л я ю щ и е э л е к т р о х и 
м и ч еск ого  о т к л и к а , р а зд ел ен н ы е п утем  а н а л и за  сп ек тр ов  ЭИС, д а л ее  м огут  
бы ть и ссл едован ы  к ак  ф у н к ц и и  р а зн ы х  п ер ем ен н ы х , и зм е н я е м ы х  в э л ек т р о 
х и м и ч еск о м  эк сп ер и м ен т е .
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С оеди н ен и е ЭИС с ги др оди н ам и ч еск и м и  м етодам и  дл я  одн ов р ем ен н ого  и с 
п ол ьзован и я  п р еи м ущ еств  о бои х  п одходов  в о зм о ж н о  [3 ], одн ак о  и з-за  с л о ж н о 
сти  и дл и тел ьн ости  п р оц есса  п ол уч ен и я  и а н ал и за  сп ек тр ов  ЭИС с и сп ол ь зов а
н и ем  тр ади ц и он н ы х ЭИС сп ек тр ом етров  и програм м  а н ал и за  сп ек тр ов , ко вр е
м ени  н ач ала дан н ой  работы  в л и тер атур е отсутствовала и н ф ор м ац и я  об и с 
п ол ьзован и и  и м п едан сн ой  сп ек тр оск оп и и  с ги др оди н ам и ч еск и м  контролем  
дл я  и зу ч ен и я  зав и си м остей  к ом п он ен тов  ф ар адеев ск ого  от к л и к а  от величины  
п отен ц и ал а  в п о тен ц и о д и н а м и ч еск и х  усл о в и я х .

П о т ен ц и оди н ам и ч еск и й  р еж и м  и ссл едован и я  частотн ы х хар ак тер и сти к  
эл ек т р охи м и ч еск ого  о т к л и к а , р еал и зован н ы й  в м етоде п отен ц и оди н ам и ч е-  
ск ой  эл ек т р охи м и ч еск ой  и м п едан сн ой  сп ек тр оск оп и и  (П Д ЭИ С ) [4 , 5] су щ ес т 
венно р асш и р и л  в озм ож н ости  к л асси ч еск ой  и м п едан сн ой  сп ек тр оск оп и и , п у 
тем  п р едоставл ен и я  эл ек т р о х и м и к а м  аналогов  ц и к л и ч еск и х  вольтам пером ет- 
р и ч еск и х  к р и вы х, х а р а к т ер и зу ю щ и х  в дан н ом  сл уч ае р аздел ь н о  двой н ой  эл е к 
тр и ч еск и й  сл о й , м еж ф азн ы й  п ер ен ос за р я д а , проц ессы  д и ф ф у зи и , адсор бц и и  
и т. д . при ц и к л и ч еск ом  ск ан и р ован и и  п отен ц и ал а  [6 , 7]. С оеди н яя  в данной  
работе П ДЭИ С с В Д Э , мы п р едп ол агал и  р еал и зовать  доп ол н и тел ьн ы е в о зм о ж 
ности  а н а л и за  состав л я ю щ и х эл ек т р охи м и ч еск ого  от к л и к а  эл ек тр одов  с к о н 
трол и р уем ой  тол щ и н ой  ди ф ф у зи о н н о го  сл о я , за  счет п ол уч ен и я  и п р едст ав л е
н и я  в н агл ядн ой  ф ор м е к ом п он ен тов  эл ек т р охи м и ч еск ого  от к л и к а  как ф у н к 
ц и й  п отен ц и ал а , ск ан и р уем ого  в п р оц ессе зап и си  П ДЭИ С  сп ек тр а . П о л у ч ен 
ны е впервы е п отен ц и од и н ам и ч еск и е зав и си м ости  соп р оти в л ен и я  м еж ф а зн о го  
п ер ен оса  за р я д а  и п арам етров  д и ф ф у зи о н н о го  и м п едан са  В Д Э , дей стви тел ьн о , 
ок азал и сь  инф орм ати вн ы м и  и н агл ядн о  п р одем он стри р овал и  зн ач и тел ьн ы е и 
н етри ви ал ьн ы е по х а р ак т ер у  и зм ен ен и я , п р о и сх о д я щ и е с составл яю щ и м и  
эл ек т р охи м и ч еск ого  о т к л и к а  в у сл о в и я х  одн ов р ем ен н ого  ги др оди н ам и ч еск ого  
и п отен ц и оди н ам и ч еск ого  к онтроля.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В к ач еств е р аб о ч и х  эл ек т р о д о в  и сп ол ь зов ал и  ди ск ов ы е ст ек л о у гл ер о д н ы е  

(GC) и п л ати н ов ы е эл ек т р оды  д и ам ет р ом  5 мм (P in e  In s tr u m e n ts ) . В к ачестве  
т естовой  р еа к ц и и  и сп ол ь зов ал и  обр ати м ы е ок и сл и тел ь н о-в осст ан ов и т ел ь н ы е  
п р ев р ащ ен и я  в си ст ем е  K 3[F e(C N )6] /  K 4[F e(C N )6]. О сновная  часть  э к с п е р и 
м ен т а  в ы п ол н ен а  н а  ст ек л о у гл ер о д н о м  эл ек т р о д е , так как  его  м ен ь ш ая  к а т а 
л и т и ч еск а я  ак ти в н ость , по ср ав н ен и ю  с P t ,  о б есп еч и в а л а  б о л ее  удо б н ы е у с л о 
вия дл я  о д н о в р ем ен н о го  м он и то р и н га  со п р о ти в л ен и я  п ер ен о са  за р я д а  и д и ф 
ф у зи о н н о го  и м п ед а н са  м етодом  П Д Э И С . Э л ек троды  п ол и р ов ал и  су с п ен зи ей  
A l2O3 с р а зм ер о м  ч аст и ц  0 ,0 5  м км  (A K P O L IS H , P in e  In s tr u m e n ts ) .

Д л я  к он тр ол я  ги д р о д и н а м и ч е ск и х  усл ов и й  и сп ол ь зов ал и  о бор удов ан и е  
ф и рм ы  P in e  In s tr u m e n ts  (си ст ем а  п р е ц и зи о н н о го  к он тр ол я  ск ор ост и  в р а щ е
н и я  эл ек т р о д а  A F M S R C E  и т р ех эл ек т р о д н а я  эл ек т р о х и м и ч ес к а я  я ч ей к а  
A F C E L L 2). П от ен ц и ал ы  и зм е р я л и  о т н о си тел ь н о  х л о р сер еб р я н о го  эл ек т р о д а  
(A g C l/A g  в н асы щ ен н ом  р аствор е K C l), а в к ач еств е в сп ом огат ел ьн ого  э л е к 
т р ода  и сп ол ь зов ал и  п л ати н и р ов ан н ы й  п л ати н ов ы й  эл ек т р о д  Э Т П -02 с б о л ь 
ш ой  п ов ер хн ост ь ю  и , соот в ет ст в ен н о , м алы м  и м п ед а н с о м , что п о зв о л я л о  не 
уч и ты вать  и м п ед а н с  всп ом огател ьн ого  эл ек т р о д а  п ри  а н а л и зе  эк в и в а л ен т 



134 П. В. ЧУЛКИН, Г. А. РАГОЙША

н ы х сх е м  и сс л е д у ем о й  эл ек т р о х и м и ч ес к о й  си стем ы . З а п и сь  и а н а л и з с п е к 
тров П Д ЭИ С  п р ов оди л и  с и сп о л ь зо в а н и ем  сп ек т р о м ет р а  П Д Э И С , р а зр а б о т а н 
н ого  в БГУ  [8 ].

П ри  зап и си  сп ек тр ов  П ДЭИ С  н и ж н я я  гр ан и ц а частот бы ла огр ан и ч ен а  в е
л и ч и н ой  0 ,5  Гц, в св я зи  с п отен ц и оди н ам и ч еск и м  хар ак тер ом  сп ек тр ов . Д ля  
п роверки  эк в и в ал ен тн ой  схем ы  в бол ее ш ир ок ом  ч астотном  д и а п а зо н е бы ли  
п олучены  спектр ы  и м п ед ан са  в п отен ц и ост ати ч еск и х  у сл о в и я х  с и сп ол ь зов а
н ием  сп ек тр ом етр а  G am ry E IS 3 0 0 . С пектры  ЭИС стац и он ар н ы х си стем  а н ал и 
зир овали  с и сп ол ьзован и ем  програм м ы  EIS S p ectru m  A n a ly se r  (E ISSA ) [9]. 
Д ан н ая  п рограм м а н ап и сан а  на осн ове алгоритм ов а н ал и за  сп ек тр ов  и м п ед а н 
са , р еал и зован н ы х в сп ек тр ом етр е П ДЭИ С [1 0 ] и п редставл яет  собой  вариант  
а н ал и затор а , адап ти р ован н ого  к усл ов и я м  п ол уч ен и я  и а н ал и за  сп ек тр ов  ст а 
ц и он ар н ой  ЭИС. Обе програм м ы  обесп еч и вал и  возм ож н ость  к он тр оля соответ
ствия эк сп ер и м ен тал ь н ы х д ан н ы х эк ви вален тн ы м  сх ем а м , а т а к ж е о ц ен к у  р е 
леван тн ости  к а ж д о го  и з п арам етров  эк ви вал ен тн ой  схем ы . С пектры , п о л у ч ен 
ны е как  в п о т ен ц и о д и н а м и ч еск и х , так и в п отен ц и ост ати ч еск и х  у сл о в и я х , с о 
ответствовали эквивалентны м  сх ем а м , п р и веден н ы м  в сл ед ую щ ем  р аздел е.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ращ ение электрода приводит к сущ ественном у и зм енению  спектров ПДЭИС  

(рис. 1), что, как будет показано далее, является следствием  и зм енения вкладов  
сопротивления переноса зар яда R ct и им педанса ди ф ф узии  в ф арадеевский импе-

Рис. 1. ПДЭИС спектры, полученные на стеклоуглеродном дисковом электроде в растворе, 
содержащем 0,5 ммоль/л K3[Fe(CN)6], 1,5 ммоль/л K4[Fe(CN)6] и 0,5 моль/л KCl 

а — без вращения; б — при скорости вращения 100 об./мин.
Трехмерная поверхность сложной формы в данных спектрах сформирована большим количе
ством двумерных спектров импеданса (—Im[Z] = f(Re[Z]), сложенных вдоль оси E. Линии 
в трехмерном спектре, направленные вдоль оси E, соединяют точки, соответствующие одина

ковым частотам в двумерных спектрах
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Рис. 2. Эквивалентные схемы электрохимического импеданса при проте
кании реакции в условиях полубесконечной диффузии на неподвижном 
электроде (а) и диффузии в слое конечной толщины на вращающемся

электроде (б)

данс. П ричиной данны х и зм енений  является и зм енен и е характера ди ф ф узи он н о
го им педанса при пер еходе от условий неограниченной «полубесконечной» д и ф 
ф узи и  на стационарном  электроде к ди ф ф узии  в слое ограниченной толщ ины  на 
вращ аю щ ем ся электроде. К ак известно из теории вращ аю щ егося дискового эл ек 
трода [11], толщ ина диф ф узионного слоя в последнем  случае определяется тол
щ иной неподвиж ного (относительно электрода) слоя ж и дк ости , увлекаем ого вра
щ аю щ им ся электродом , и эта величина ум еньш ается с увеличением  скорости  
вращ ения электрода.

Н а р и с. 2 п ок азан ы  эк ви вал ен тн ы е эл ек т р и ч еск и е схем ы  п отен ц и остати ч е-  
ск и х  «срезов» П ДЭИ С  сп ек тр ов  ( - I m [ Z ]  = f  (R e[Z ]), где - I m [ Z ]  — м н и м ая  часть  
и м п едан са , R e[Z] — дей ств и тел ьн ая  часть и м п едан са), п ол уч ен н ы х н а  ст а ц и о 
нарном  и в ращ аю щ ем ся  ди ск ов ы х эл ек т р о д а х . С пектры  ст ац и он ар н ого  эл е к 
т рода во в сех  п отен ц и ост ати ч еск и х  «ср езах»  П ДЭИ С  сп ек тр а  соответствую т  
обобщ ен н ой  эк ви вал ен тн ой  сх ем е  Р эн д л са  с ем к остью  двой н ого  эл ек т р и ч еск о 
го сл оя , п р едставл яем ой  эл ем ен том  п остоян н ой  ф азы , и м п едан с которого

Z CPE = Q d l(ja>) П , (1)

где j  — м н и м ая  ед и н и ц а , ш — круговая  частота , Q dl — п арам етр , ф и зи ч еск и й  
см ы сл котор ого  оп р ед ел я ет ся  вел и чи н ой  п ок азател я  степ ен и  п . В дан н ом  с л у 
чае в ел и ч и н а  п  бы ла н езн ач и тел ьн о  м ен ьш е 1, что соответствовал о случаю  
эл ек т р и ч еск ой  ем к ости  н еи деал ь н о  одн ор одн ой  п ов ер хн ости . И сп ол ьзов ан и е в 
эк ви вал ен тн ой  сх е м е  Z CPE, вм есто эл ек тр и ч еск ой  ем к о сти , обесп еч и вал о  более  
точное в ы дел ен и е и з сум м ар н ого  и м п ед ан са  состав л я ю щ и х ф ар адеев ск ого  и м 
п едан са , р ассм атр и ваем ы х в дан н ой  работе.

А н а л и з сп ек тр ов  п ок азал , что вр ащ ен и е эл ек т р од а  п риводит к тран сф ор м а
ц и и  эл ем ен т а  В ар бурга Z W (рис. 2 , а ), соответствую щ его  н еогр ан и ч ен н ой  д и ф 
ф у зи и , в «огр ан и чен н ы й » эл ем ен т  В ар бурга  Z Ws (рис. 2 , б ), соответствую щ и й  
д и ф ф у зи и  в сл ое огр ан и ч ен н ой  толщ ины  н а  п ов ер хн ости  в р ащ аю щ егося  эл е к 
трода. П осл едн и й  эл ем ен т , как будет  п ок азан о  дал ее (ур ав н ен и е 3 ), х а р а к т ер и 
зу ет ся  двум я  п ар ам етр ам и , оди н  и з к отор ы х, W sr, ан алогич ен  к оэф ф и ц и ен ту  
В ар бурга ст ац и он ар н ого  эл ек т р ода , а второй к оэф ф и ц и ен т , W sc, равен  о т н о ш е
н и ю  толщ ины  ди ф ф у зи о н н о го  сл оя  к к вадр атн ом у к орню  и з к оэф ф и ц и ен та  
д и ф ф у зи и  (ур ав н ен и е 5). П оск ол ь к у  вр ащ ен и е эл ек т р ода  оп р едел я ет  тол щ и н у  
д и ф ф узи он н ого  сл о я , то и зм ер ен и е Z Ws на  эл ек т р оде с к он тр ол и р уем ой  ч асто 
той в р ащ ен и я  откры вает путь к оп р едел ен и ю  как  к оэф ф и ц и ен та  д и ф ф у зи и , 
так и толщ ины  ди ф ф у зи о н н о го  сл оя .
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Рис. 3. Зависимости обратных величин сопротивления переноса заряда, Rct (а) 
и коэффициента диффузионного импеданса Варбурга, (б) на стационарном 

и вращающемся дисковом стеклоуглеродном электроде при разных концентрациях 
окисленной и восстановленной форм в растворе:

-  2,0 ммоль/дм3 K3[Fe(CN)6]; 2 — 1,0 ммоль/дм3 K3[Fe(CN)6] и 0,872 ммоль/дм3 K4[Fe(CN)6];
3 — 1,74 ммоль/дм3 K4[Fe(CN)6]

1
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Н а р и с . 3 п ок азан ы  оп р ед ел ен н ы е и з сп ек тр ов  П Д ЭИ С  за в и си м о сти  от п о 
т ен ц и а л а  обр атн ы х в ел и ч и н  со п р о ти в л ен и я  п ер ен о са  за р я д а  и к о эф ф и ц и ен та  
В ар бур га , W sr, при  р а зн ы х  ск о р о ст я х  в р ащ ен и я  и со ста в а х  эл ек т р о л и т а . И н 
т ер есн о  от м ети т ь , что в р ащ ен и е эл ек т р о д а  п р и в оди т  к си л ь н о м у  и зм ен ен и ю  
х а р а к т ер н ы х  дл я  ст а ц и о н а р н о го  эл ек т р о д а  за в и си м о ст ей  с м ак си м ум ам и  
и д а ж е  к т р ан сф ор м ац и и  м а к си м у м а  R ^1 в м и н и м у м  при вы сокой  ск ор ости  
в р ащ ен и я  эл ек т р о д а  в р аст в ор е, со д е р ж а щ е м  K 3[F e(C N )6] и K 4[F e(C N )6]. По- 
т ен ц и о д и н а м и ч е ск и е  к р и вы е со ст а в л я ю щ и х  ф а р а д еев ск о го  и м п ед а н са  в р а
щ аю щ его ся  д и ск о в о го  эл ек т р о д а , таки м  о б р а зо м , дост аточ н о  сп ец и ф и ч н ы , 
что д ел а ет  и х  у д о б н о й  гр аф и ч еск ой  х а р а к т ер и ст и к о й  д ан н ого  т и п а  объ ек тов . 
Д а л е е  мы  р ассм отр и м  в о зм о ж н о с т и , п р ед ост ав л я ем ы е к ол и ч ествен н ы м  а н а 
л и зо м  д и ф ф у зи о н н о й  со ста в л я ю щ ей  ф а р а д еев ск о го  и м п ед а н са  в р а щ а ю щ его 
ся  эл ек т р о д а .

В ведем  сл ед у ю щ и е обозн ач ен ия:
C Os — к он ц ен тр ац и я  ок и сл ен н ой  ф орм ы  у  повер хн ости ;
CRs — к он ц ен тр ац и я  восстан овлен н ой  ф орм ы  у  повер хн ости ;
C O — к он ц ен т р ац и я  ок и сл ен н ой  ф орм ы  в объ ем е раствора;
CR — к он ц ен т р ац и я  восстан овлен н ой  ф орм ы  в объ ем е раствора;
D O — к оэф ф и ц и ен т  д и ф ф у зи и  ок и сл ен н ой  формы ;
D r  — к оэф ф и ц и ен т  д и ф ф у зи и  ок и сл ен н ой  формы ;
D  — уср едн ен н ы й  к оэф ф и ц и ен т  ди ф ф узи и ;
E  — зн ач ен и е п отен ц и ал а  в дан н ы й  мом ент;
Е °  — стандартны й эл ек тр одн ы й  потенциал;
Е р — р авновесны й эл ек тр одн ы й  потенциал;
S  — п лощ адь электрода;
d  — тол щ и н а д и ф ф узи он н ого  сл оя .
И м п едан с В ар бурга , обусл овл ен н ы й  д и ф ф у зи ей  в сл ое  огр ан и ч ен н ой  т о л 

щ ины  d  с п р оп уск аю щ ей  гр ан и ц ей , оп р ед ел я ет ся  сл ед ую щ и м  ур авн ен и ем  [12]:

R T  th d
D r

(2)Z w  = ----------- R T  th  „  . 2
n  F  Co s ^ J ® D o  U  D o J n 2F CRsS j D

котор ое м ож ет  бы ть п р еобразован о в бол ее простое вы р аж ен и е

W
Z w  = w =  thi 

yjj®

в сл уч ае р авен ства к оэф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  ок и сл ен н ой  и восстановленной  
ф орм  или  при и сп ол ьзов ан и и  у ср едн ен н ого  к о эф ф и ц и ен та  ди ф ф узи и

2 D oD r
D  = ----------------. (4)

( W scj )  (3)

С оответственно

d o + d r

W sc = d . (5)
4 D
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В сл едстви е небол ьш ого р азл и ч и я  к оэф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  к ом п л ек сн ы х  
анионов  [F e(C N )6]3- и [F e(C N )6]4 - , и сп ол ьзов ан и е уп р ощ ен н ого  д и ф ф узи он н ого  
эл ем ен т а , х а р а к т ер и зу ем о го  дв ум я  парам етр ам и  W sr и W sc, дл я  оп и сан и я  п р о
стр анствен н о огр ан и ч ен н ой  д и ф ф у зи и  в эк ви вал ен тн ой  сх е м е  вращ аю щ егося  
ди ск ов ого  эл ек т р од а  обесп еч и л о  п р и ем л ем ое соответстви е эк сп ер и м ен тал ьн ы х  
д ан н ы х м одел и  при а н ал и зе сп ек тр ов  и м п ед ан са  в р ащ аю щ егося  эл ек тр ода . 
П арам етры  ди ф ф у зи о н н о го  и м п едан са , п ол уч ен н ы е таким  п утем  эк сп ер и м ен 
тально и з сп ек тр ов  и м п едан са , бы ли дал ее п р оан ал и зи р ован ы  с учетом  и х  ф а к 
тич еск ой  зав и си м ости  от дв у х  к оэф ф и ц и ен тов  ди ф ф узи и :

W  = -----— -----
sr V2n2 F  2 S D O C Os d r  c

(6)
Rs )

где W sr зави сит  от п ов ер хн остн ы х к он ц ен тр ац и й  ок и сл ен н ой  и восстан овл ен 
ной  ф ор м , к отор ы е, в свою  оч ер едь , зави сят  от п отен ц и ал а  E .

Д л я  р асч ета  к оэф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  D O и D R ур авн ен и е (6 ) представляли  
в ф ор м е л и н ей н ой  зав и си м ости  y  = a  x  + b.

2 n 2 F  2 S  

R T
= g,

1

C o s W s,
= x ,

1

C r s W s,
= y ,

y  = -  x  + g  d r  >
D o

= -  D r  , b = g  D R . D o

П ов ер хн остн ы е к он ц ен тр ац и й  COs и CRs, в х о д я щ и х  в ур авн ен и е (6 ), п р ед 
ставл ял и  в ви де зав и си м остей  от объ ем н ы х к он ц ен тр ац и й  и п отен ц и ал а , п р и 
м ен я я  к ур авн ен и ю  д и ф ф у зи и  Ф и к а п реобр азован и е Л ап л аса , с уч етом  гр ан и ч 
н ы х усл ов и й  п ол убеск он еч н ой  ди ф ф узи и :

C = C o %9 + Cr  9 C = C o % + Cr  
Os 1 + %9 , Rs 1 + %9 ,

где 9 и % — эк сп он ен ц и ал ь н ы е ф у н к ц и и , о п р ед ел ен и е к отор ы х ан ал огич н о вве-
nF (E-E  0) nF (E -E  0)

ден н о м у  в работе [12]: 9 = e RT , % = e RT r .

В ел и ч и н у  E p, в х о д я щ у ю  в вы р аж ен и е дл я  %, оп р ед ел я л и  по п о л о ж ен и ю  м и 
н и м ум а  на зав и си м ости  к оэф ф и ц и ен та  В ар бурга  от п отен ц и ал а  н а  ди ск овом  
эл ек т р оде б ез  в р ащ ен и я , а E 0 вы чи сл ял и , и сп ол ь зуя  ур авн ен и е Н ернста:

E 0 = E  -  R T  ln  C o s . (8)
Р n F  CRs
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а б

Рис. 4. Зависимость тоёщины диффузионного сёоя от скорости вращения (а) 
и спрямёение зависимости в координатах Левича (б)

В р езул ь тате вы пол н ен и я  и зм ер ен и й  и вы чи слен и й  нам и получен ы  с л е 
д у ю щ и е результаты :

^Fe(CN)3- = 4,6 • 1 0 ~10 м 2 • C-1, H Fe(CN)6- = 5,4  • 1 0 - 10 м 2 • C-1,

которы е б л и зк и  к ли тер атур н ы м  дан н ы м , при веден н ы м  в работе [1 3 ]. С ледует  
отм ети ть , что в л и тер атур е п р и води л и сь  р азн ы е зн ач ен и я  к оэф ф и ц и ен тов  
д и ф ф у зи и , н ап ри м ер  в работе [1 4 ] п ри веден ы  сл ед у ю щ и е зн ач ен и я  -DFe(CN)3- =

= 6 ,6  • 1 0 -10 м 2 • с -1 , -DFe(CN)4 = 5 ,7  • 1 0 -10 м 2 • с -1 . Р азбр ос л и тер атур н ы х д ан н ы х

сви детел ьствует  о сл о ж н о сти  оп р ед ел ен и я  к оэф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  и п о д 
твер ж дает  н еобходи м ость  новы х эк сп ер и м ен тал ь н ы х м етодов , п озв ол я ю щ и х  
оп р едел я ть  этот в аж н ы й  парам етр  в эл ек т р о х и м и ч еск и х  си стем ах .

Е щ е о д и н  в аж н ы й  д л я  эл ек т р о х и м и и  п арам етр  — т о л щ и н а  д и ф ф у зи о н н о 
го сл о я  d  н а  п ов ер хн ост и  в р ащ аю щ егося  д и ск о в о го  эл ек т р о д а , р а ссч и т а н а  из 
п ар ам етр а  W sc д и ф ф у зи о н н о г о  и м п ед а н са  (ур а в н ен и е  (5 )) с и сп ол ь зов ан и ем  
в ел и чи н ы  к о эф ф и ц и ен т а  д и ф ф у зи и , у ср ед н е н н о й  в соотв етстви и  с в ы р а ж е н и 
ем  (4 ). З а в и си м о ст ь  п о л у ч ен н о й  в ел и чи н ы  d  от ск ор ост и  в р ащ ен и я  эл ек т р о д а  
п о к а за н а  на р и с . 4 , а . С п р я м л ен и е д а н н о й  за в и си м о сти  в к о о р д и н а т а х  d  = f  
(га-0,5), к осв ен н о  п од т в ер ж д а ет  п рави л ьность  р а ссч и т а н н ы х  к оэф ф и ц и ен тов  
д и ф ф у зи и , так как  л и н ей н ы й  ха р а к т ер  д а н н о й  за в и си м о сти  сл ед у ет  и з т ео 
р и и  Л ев и ч а  [1 1 ].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В дан н ой  работе впервы е получен ы  п отен ц и од и н ам и ч еск и е зави сим ости  

парам етров ф ар адеев ск ого  и м п едан са , х а р а к т ер и зу ю щ и х  м еж ф а зн ы й  п еренос  
за р я д а  и м ассоп ер ен ос в р ед ок с-си стем е [F e(C N )6]3-/[F e (C N )6]4- н а  вращ аю 
щ ем ся  ди ск овом  эл ек т р оде . С овм естное и сп ол ьзов ан и е п отен ц и оди н ам и ч еск ой  
эл ек т р о х и м и ч еск о й  и м п едан сн ой  сп ек тр оск оп и и  и в р ащ аю щ егося  ди ск ового  
эл ек т р од а  п озвол и л о  разработать  удобн ы й  м етод и ссл едован и я  зави сим ости

от-Н
■в

4 

3

0,00 0,05
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соп р оти в л ен и я  п ер ен оса  за р я д а  и парам етров д и ф ф узи он н ого  и м п ед ан са  от 
ск ор ости  в ращ ен и я  и п отен ц и ал а  эл ек т р ода , п озв ол я ю щ и й  оп р едел я ть  зн а ч е
н ия к оэф ф и ц и ен тов  д и ф ф у зи и  эл ек тр оак ти в н ы х ч асти ц  и тол щ и н у  д и ф ф у зи 
о н н ого  сл оя .

Л И Т Е Р А Т У Р А

1. Bard A. J ,  Faulkner L. R. Electrochemical methods. Fundamentals and applications, 
2nd ed. Wiley, 2001. 833 p.

2. Impedance spectroscopy /  Ed. by J. R. Macdonald, E. Barsoukov. Wiley-Interscience,
2005. 595 p.

3. Orazem M. E., Tribollet B. Electrochemical Impedance Spectroscopy. Wiley, 2008. 560 p.
4. Ragoisha G. A., Bondarenko A. S. / /  Electrochim. Acta, 2005. Vol. 50. P. 1553—1563.
5. Ragoisha G. A. / /  Electrochemical Dictionary /  Ed. by A. J. Bard, G. Inzelt, F. Scholz. 

Electrochemical Dictionary, Springer, 2008. P. 542—543.
6 . Ragoisha G. A., Bondarenko A. S. / /  Electrochem. Commun. 2003. Vol. 5. P. 392—395.
7. Ragoisha G.A., Bondarenko A. S. / /  Electrochemistry: New Research /  Ed. by M. Nunez. 

Nova Science Publ.: New York, 2005. P. 51—75.
8 . Ragoisha G. A., Bondarenko A. S. / /  Solid State Phenom. 2003. 90—91. P. 103—108.
9. Bondarenko A. S., Ragoisha G. A. EIS Spectrum Analyser. (Электронный ресурс: 

http://www.abc.chem istry.bsu.by/vi/analyser).
10. Bondarenko A. S., Ragoisha G. A. / /  Progress in Chemometrics Research /  Ed. by 

A. L. Pomerantsev. Nova Science Publ.: New York, 2005. P. 89—102.
11. Levich V. G. Physicochemical Hydrodynamics. Prentice-Hall: Englewood Cliffs, 1962.
12. Lasia A. Electrochemical Impedance Spectroscopy and its Applications, Modern Aspects 

of Electrochemistry /  Ed. by B. E. Conway, J. Bockris, R. E. White. Kluwer Academic /  Plenum 
Publishers: New York, 1999. Vol. 32. P. 143—248.

13. Gabrielli C., Keddam M., Rousseau P., Vivier V. / /  Proc. of COMSOL Multiphys. Conf. 
Paris, 2005.

14. Holze R. Experimental Electrochemistry: A laboratory Textbook. Wiley, 2009. 242 p.

У Д К  5 4 1 .1 3 6

Г. П. ШЕВЧЕНКО, Е. В. ТРЕТЬЯК,
М. В. КОРЖИК

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОПЛОТНОЙ 
СЦИНТИЛЛЯЦИОННОЙ КЕРАМИКИ

В н аст оя щ ее врем я зн ач и тел ьн о  возр ос и н тер ес к сц и н ти л л яц и он н ы м  к ер а
м и ч ески м  м атери ал ам . Это сти м ул и р ует ся  р астущ и м и  п отр ебн остям и  в у с о 
вер ш ен ствован и и  р ад и ол оги ч еск и х  детек тор ов  в м ед и ц и н е , п ром ы ш ленности  
и ф и зи к е  вы сок и х эн ер ги й . О дним  и з осн овн ы х тр ебован и й , п р едъ я в л я ем ы х к 
сц и н ти л л ятор ам  в устр ой ств ах  м ед и ц и н ск о й  д и а гн о сти к и , в ч астн ости , пози-  
тронны х эм и сси он н ы х ск а н ер а х , и сп о л ь зу ю щ и х  р еги стр ац и ю  у-и зл уч ен ия  
с эн ер ги ей  511  К эВ , я в л яю тся  вы сокие п лотность и т ор м озн ая  сп особн ость  к 
и о н и зи р у ю щ ем у  и зл у ч ен и ю . О дним  и з п ер сп ек ти в н ы х м атериал ов  в этом  о т 
н ош ен и и  яв л я ется  L u -со д ер ж а щ и е м атериал ы  [1 — 3].

http://www.abc.chemistry.bsu.by/vi/analyser
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В дан н ой  статье представлены  р езул ьтаты  по ф орм и рован и ю  в ы сок оп л от
ной сц и н т и л л я ц и о н н о й  к ер ам и к и  на осн ове п орош к ов  алю м ол ю тец и евого  гр а
н ата (L uA G  : Ce), со д е р ж а щ и х  и збы точны й L u 2O3, с и сп ол ьзов ан и ем  к о л л о и д 
н о -х и м и ч еск и х  п од ход ов  к си н т езу .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
О бразцы  LuA G  : Ce п олучал и  по м ет од и к е, оп и сан н ой  в [4 ]. Д л я  п ол уч ен и я  

зол я  L u2O3 • x H 2O п роводи л и  о са ж д ен и е  р аствор а L u(N O 3)3 ам м и аком  до  
рН  8 ,0 — 8 ,5 . П ол учен н ы й  осадок  пром ы вали ди сти л л и р ов ан н ой  водой до  
рН  7 ,0 , к н ем у  добавлял и  оп р ед ел ен н о е к оли чество воды , со д ер ж а щ ей  H N O 3 
в к ачестве п еп ти затор а , и обрабаты вали ул ьтр азвук ом  до  п ол уч ен и я  оп ал есц и -  
р ую щ его  раствора. К он ц ен тр ац и я  L u 2O3 в зол е состав л я л а  2 ,6  % , рН  5 ,0 ,  р а з 
м ер ч асти ц  — в п р ед ел ах  4 0 — 6 0  нм.

Золь  L u2O3 • x H 2O добавл ял и  н еп оср едств ен н о  к зол ю  сов м естн оосаж ден -  
ны х ги др ок си дов  (СОГ) ал ю м и н и я  и л ю т ец и я  в н еобход и м ом  м ассовом  о т н о ш е
ни и  и п ер ем еш и в ал и  в теч ен и е 2 ч. П ол учен н ы е зол и  СОГ, доп ол н и тел ьн о  с о 
д ер ж а щ и е L u 2O3, оставл ял и  н а  сутк и  дл я  л уч ш его  о т д ел ен и я  осадк ов  от р а с
твора, п осл е чего  осадк и  вы делял и  ц ен тр и ф уги р ован и ем , пром ы вали 2 р аза  
ди сти л л и р ов ан н ой  водой и вы суш ивал и  на в о зд у х е  при 6 0 — 8 0  °С в теч ен и е с у 
ток. Ф ор м и р ую щ и еся  ст ек л ообр азн ы е к сер огел и  тщ ательно р астир ал и  в агато
вой ст у п к е и д в у х ст а д и й н о  прогревали  н а  в о зд у х е  2 ,5  ч при 6 0 0  °С и 2 ,5  ч при  
1 0 0 0  °С. П ол учен н ы е п орош к и  LuA G  : Ce +  L u 2O3, ди сп ер ги р ов ал и  н а  п л а н е
тарной м ел ь н и ц е, затем  к ом п ак ти р овал и  и д в у х ст а д и й н о  от ж и га л и  в вак уум е  
дл я  п ол уч ен и я  к ер ам и к и .

Р ен тген оф азовы й  ан ал и з п ол уч ен н ы х обр азц ов  п роводи л и  н а  д и ф р а к т о 
м етре HZG 4 A  (Carl Z eiss J en a ) с и сп ол ьзован и ем  C uK a и зл у ч ен и я , а и х  м ор ф о
л оги ю  и р азм ер  оп р едел я л и  по данны м  ск ан и р ую щ ей  эл ек тр он н ой  м и к р о ск о 
пи и  (СЭМ) с пом ощ ью  м и к р оск оп а  LEO— 1 4 2 0 . С пектры  р ади ол ю м и н есц ен ц и и  
(СР) р еги стр и р овал и  на сп ек тр оф л уор и м етр е С Д Л -2 при тем п ер атур е образцов  
2 9 8  К.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выбор оксида. У в ел и ч ен и е плотн ости  к ер ам и к и  я в л я ется  важ н ы м  этап ом , 

оп р едел я ю щ и м  ее  сц и н т и л л я ц и он н ы е парам етры . И сп ол ьзуем ы е ок си ды , вы 
ст уп аю щ и е в роли р ади атор а  по отн ош ен и ю  к гр ан ату, д о л ж н ы  отвечать р я ду  
тр ебован и й , т ак и х  как:

•  п лотность о к си д а  д о л ж н а  сущ еств ен н о  п р ев осходи ть  плотн ость  граната;
•  тем п ер атур а  п л авл ен и я  о к си д а  д о л ж н а  сущ еств ен н о  превы ш ать тем п ер а

тур у  п л авл ен и я  граната дл я  п р едотвр ащ ен и я  м ассоп ер едач и  и зам едл ен и я  
п р оц есса  вы вода пор и з обр азц а  во врем я о т ж и га ;

•  парам етры  к р и стал л и ч еск ой  р еш етк и  ок си д а , не д ол ж н ы  сущ еств ен н о  
отли чаться  от таковы х дл я  гр ан ата в ц ел я х  со х р а н ен и я  плотной  уп ак ов к и  и 
стр уктур ы  п осл едн его  в керам ике;

•  добавк а  о к си д а  не д о л ж н а  у х у д ш а т ь  р ади ол ю м и н есц ен тн ы е свойства п о 
л уч аем ой  вы сок оп лотн ой  к ер ам и к и .
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы Lu2 O3 —Al2 O3

Н аи бол ее пер сп ек ти вн ы м  ок си д о м , удов л етв ор я ю щ и м  всем  в ы ш еоп и сан 
ны м тр ебован и ям , яв л я ется  L u2O3, которы й х а р а к т ер и зу ется  вы сокой п л отн о
стью  (9 ,4  г /с м 3) и тем п ер атур ой  п л авл ен и я  (2 3 7 0  °С), к уби ч еск и м  типом  э л е 
м ен тарн ой  яч ей к и .

Н а р и с. 1. п редстав л ен а  ди агр ам м а  состоя н и й  дл я  си стем ы  L u 2O3— A l2O3
[5 ], и з которой  ви дн о , что обр азован и е ф азы  гр аната состава 3 L u 2O3 • 5 A l2O3, 
н абл ю дается  вплоть до  м ольного соотн ош ен и я  к ом п он ен тов  1 : 1. В сл уч ае  
м ольного соотн ош ен и я  к ом п он ен тов  L u 2O3 : A l2O3, п ревы ш аю щ его 1, пом им о  
обр азован и я  ф азы  граната н абл ю дается  обр азов ан и е п ер овск и топ одобн ой  ф азы  
состава 2L u 2O3 • A l2O3, и м ею щ ей  у зк у ю  область одн ор одн ости .

Т аким  обр азом , сум м ар н ое к оли чество доп ол н и тел ьн о  вводим ого  
L u 2O3 в соответствии  с ди агр ам м ой  состоя н и я  си стем ы  L u 2O3— A l2O3 н е д о л ж 
но превы ш ать 31 % по м ассе по отн ош ен и ю  к L uA G . Р ассч и тан о , что и сп о л ь зо 
вание такого к ол и ч ества  L u2O3 п озвол яет  повы сить п лотность L uA G  : Ce от 
6 ,4 4  г /с м 3 д о  7 ,3 5  г /с м 3. С уч етом  вы ш еск азан н ого  бы ли получен ы  образцы  
L uA G  : Ce, доп ол н и тел ьн о  со д е р ж а щ и е 10  % и 3 0  % L u2O3 по м ассе, в ц ел я х  
и зу ч ен и я  вл и я н и я  вводим ой  добавк и  н а  стр ук тур н ы е и р ади ол ю м и н есц ен тн ы е  
свойства к он еч н ого  п р одук та.

Рентгенофазовый анализ. Р ен тген огр ам м ы  п орош к ов алю м олю тец и евого  
гр аната, доп ол н и тел ьн о  со д е р ж а щ и х  ок си д  л ю т ец и я , представлены  н а  р ис. 2.

П ок азан о , что п осл е д в у х ст а д и й н о й  тер м ообр аботк и  п орош ков LuA G  : Ce 
при 6 0 0  °С 2 ,5  ч и 1 0 0 0  °С 2 ч на р ен тген огр ам м ах  н абл ю даю тся  р еф л ек сы , х а 
р актер н ы е только дл я  к уби ч еск ой  ф азы  гр ан ата [P D F  1 8 — 7 6 1 ]. Р еф л ек сы  о т 
л и ч аю тся  невы сокой  и н тен си вн остью  и уш и р ен н остью  л и н и й , что свидетель-
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Рис. 2. Рентгенограммы порошков LuAG : Ce, дополнительно 
содержащие 10 % (б) и 30 % (в) оксида лютеция в сравнении 

с табличными данными для LuAG [PDF 18—761] (а)

ствует о сл абой  зак р и стал и зов ан н ости  обр азц а . К ол и чество вводим ого ок си да  
в у к азан н ы х п р ед ел ах  н е ок азы вает  вл и я н и я  на п р остр ан ствен н ую  гр уп п у  р е 
ш етк и  LuA G  : Ce.

СЭМ исследование. И сходн ы е п орош к и  со о са ж д ен н ы х  ги др ок си дов  а л ю 
м и н и я  и л ю т ец и я , доп ол н и тел ьн о  со д е р ж а щ и е L u2O3, состоят  и з агрегатов ч а с 
тиц  р азм ер ам и  до  1 0 0  нм . С редний р азм ер  агрегатов 5 — 7 м км . П осл е т ер м ооб
работк и  обр азц ов  СОГ и доп ол н и тел ьн ого  ди сп ер ги р ов ан и я  на п ланетарной  
м ел ь н и ц е, по дан н ы м  СЭМ, р азм ер  агрегатов ум ен ьш ает  д о  0 ,2 — 3 м к м , а р а з 
м ер ч асти ц , о б р а зу ю щ и х  агрегаты , н е и зм ен я ется  (ри с. 3).

Рис. 3. СЭМ снимки порошков LuAG : Ce после 12 ч помола 
на планетарной мельнице. Образцы дополнительно содержат оксид лютеция: 

а — 10 масс. %; б — 30 масс. %

Получение керамики. Д л я  п ол уч ен и я  к ер ам и к и  п орош к и  гранатов п одв ер 
гали к ом п ак ти р ован и ю  м етодом  и м п ул ьсн ого  п р ессован и я  до  плотн ости  55  % 
от теор ети ч еск ой  и затем  д в у х ст а д и й н о  от ж и га л и  в в ак уум е. Э л ек тр он н о-м и к 
р оск оп и ч еск и е и зо б р а ж ен и я  п ол уч ен н ой  к ер ам и к и  представлены  н а  р и с. 4.
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Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения керамики 
на основе LuAG : Ce, дополнительно содержащей оксид лютеция: 

а — 10 масс. %; б — 30 масс. %

П о к а за н о , что дл я  к ер а м и к и , со д е р ж а щ е й  10 % о к си д а  л ю т ец и я , ф орм а  
к р и стал л и т ов  и м еет  ч ет к ую  о гр а н к у , х а р а к т ер н у ю  дл я  гр ан атн ой  ст р ук т ур ы , 
а и х  р азм ер  н е превы ш ает  4 — 5 м км  (р и с. 4 , а ) . Д л я  к ер а м и к и , п о л у ч ен н о й  из 
п ор ош к а  L uA G  : Ce, д о п о л н и т ел ь н о  со д е р ж а щ е г о  3 0  % о к си д а  л ю т ец и я , х а 
р ак т ер ен  д р у го й  ст р ук т ур н ы й  м оти в . У к а за н н о е  к ол и ч ест во  L u 2O3, п о -в и д и 
м ом у , п р и в оди т  к за т у х а н и ю  ф р он та  п ер ек р и ст а л л и за ц и и  и сх о д н ы х  ч асти ц  
в сл едств и е су щ ест в ен н о го  р а зл и ч и я  т ем п ер атур  п л ав л ен и я  L uA G  и L u 2O3 
(р и с. 4 , б ). Оба о б р а зц а  и м ею т поры  и з -за  в ы х о д а  д еф ек т ов  н а  п ов ер хн ость  
п ри  т ер м ообр аботк е.

Р ен тген ограм м ы  п ол уч ен н ой  к ер ам и к и  представлены  на р и с. 5 . К ак видно  
и з р ен тген огр ам м , обр азц ы  к ер ам и к и  х а р ак т ер и зую т ся  н ал и ч и ем  только к у 
би ч еск ой  ф азы  LuA G  (ф аза  L u2O3 отсутств ует) и зн ач и тел ьн о  л уч ш ей  закри-  
стал и зован н остью  в ср авн ен и и  с п ор ош к ам и  гранатов (рис. 2).

б

|  I 1  1 I  ................................... .... .....................-------------- 1----------- “  1— 1—  -------------------- ч ----------

а 20 40 60 70 100 120
20

Рис. 5. Рентгенограммы алюмолютециевого граната (Lu3Al5O12) 
[PDF 18—761] (а) и керамики на его основе, дополнительно со

держащей оксид лютеция в сравнении с номинальным составом: 
б — 10 масс. %; в — 30 масс. %



ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОПЛОТНОЙ
СЦИНТИЛЛЯЦИОННОЙ КЕРАМИКИ

145

Рис. 6. Спектры радиолюминесценции керамики LuAG : Ce без добавки оксида 
(1) и дополнительно содержащей 10 масс. % (2) и 30 масс. % (3) 

оксида лютеция

Н а осн ован и и  р ен тген огр аф и ч еск и х  д ан н ы х бы ли р ассчитаны  парам етры  
эл ем ен тар н ой  я ч ей к и  дл я  п ол уч ен н ы х обр азц ов  к ер ам и к и . Т ак , дл я  к ер а м и 
к и , доп ол н и тел ьн о  со д ер ж а щ ей  10  % о к си д а  л ю т ец и я , парам етр  р еш етк и  с о 
ставил 1 1 ,9 2 8 7 8  ± 0 ,0 0 1  А , а дл я  к ер ам и к и  доп ол н и тел ьн о  со д ер ж а щ ей  3 0  % 
о к си д а  — 1 1 ,9 2 5 7 2  ± 0 ,0 0 4  А , что н еск ол ьк о  бол ьш е зн ач ен и я  1 1 ,9 1 2  А , п р е д 
ставл ен ного  в [P D F  1 8 — 76 1 ].

Радиолюминесцентные свойства.
К ак в и дн о  и з п р ед ст а в л ен н ы х  сп ек тр ов  р а д и о л ю м и н е сц е н ц и и , дл я  о б р а з

цов к ер а м и к и , с о д е р ж а щ и х  д о б а в к у  о к си д а  л ю т ец и я , м а к си м у м  и с п у с к а 
н и я  и м еет  бол ь ш ую  и н тен си в н ост ь  и сд в и н ут  в д л и н н ов ол н ов ую  область  
(Амакс ~ 5 6 0  нм ) по ср ав н ен и ю  с к ер а м и к о й  и з L uA G  : C e, н е со д е р ж а щ е й  
L u 2O3 (Аиакс ~ 5 3 0  н м ), ч то , п о -в и д и м о м у , св я за н о  с и зм е н е н и ем  п ар ам етр а  р е 
ш етк и  д л я  об р а зц о в  с L u 2O3. Этот воп рос тр ебует  д о п о л н и т ел ь н о го  и зу ч е н и я . 
С ув ел и ч ен и ем  к ол и ч ест в а  L u 2O3 н тен си в н ость  р а д и о л ю м и н е сц е н ц и и  в о зр а с 
тает (ри с. 6 , б , в), что  св и д етел ь ст в ует  об  у в ел и ч ен и и  эф ф ек т и в н о сти  об р а зц а  
п ри п ов ы ш ен и и  его  п л отн ости .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
И зуч ен о  в л и я н и е о к си д а  л ю тец и я  в к ачестве добавк и  на ф орм ирование  

сц и н т и л л я ц и о н н о й  к ер ам и к и  н а  осн ове п орош к ов LuA G  : Ce, сф ор м и р ован н ы х  
с и сп ол ьзован и ем  к ол л о и д н о -х и м и ч еск и х  м етодов  си н т еза . Р ассч и тан о , что  
добавк а  L u2O3 не д о л ж н а  превы ш ать 31 % по м ассе по отн ош ен и ю  к LuA G  для  
и ск л ю ч ен и я  в озм ож н ости  обр азов ан и я  м етастаби льн ой  п ер овск и топ одобн ой  
ф азы . П ол учен ы  обр азц ы  вы сок оп лотн ой  к ер ам и к и  с п лотностью  бли зк ой
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к теор ети ч еск ой  с хор ош о сф ор м и р ован н ой  стр ук тур ой  граната. У вели ч ен и е  
к ол и ч ества  L u2O3 от 10  % до  3 0  % по м ассе по отн ош ен и ю  к LuA G  : Ce сп о со б 
ствует  повы ш ен и ю  и н тен си вн ости  р а д и ол ю м и н есц ен ц и и  и см ещ ен и ю  ее  м а к 
си м у м а  в дл и н н ов ол н ов ую  область.
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ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
ПЛОСКОКВАДРАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПЛАТИНЫ(Н) 

С N-ЗАМЕЩЕННЫМИ ТЕТРАЗОЛАМИ 
И 5-АМИНОТЕТРАЗОЛАМИ

О собенности  тер м оп р евр ащ ен ий  т ет р а зо л со д ер ж а щ и х  п р ои зв одн ы х и и х  
м етал л ок ом п л ек сов  тр ади ц и он н о  вы зы ваю т п овы ш енны й и н тер ес в св я зи  с 
эн ер гоем к остью  дан н ого  к л асса  со ед и н ен и й  и хар актер н ы м  дл я  н и х  вы соким  
со д ер ж а н и ем  азота  [1 ]. В то ж е  врем я т ер м и ч еск и е свой ства т ет р а зо л со д ер ж а 
щ и х  к ом п л ек сов  п лати н овы х м еталлов  до  си х  пор остаю тся  к р ай н е м а л о и зу 
чен н ы м и , что св я зан о  с н едостатк ом  св еден и й  о м етодах  си н т еза , свой ствах и 
стр оен и и  дан н ой  группы  со ед и н ен и й  [2].

Р ан ее  с пом ощ ью  р азр аботан н ы х нам и эф ф ек ти вн ы х м етодов си н т еза  был  
п ол уч ен  и охар ак т ер и зов ан  ряд ц и с-  и т р а н с -и зом ер н ы х к ом п л ек сов  хл ор и д а  
п латины (П ) с N -зам ещ ен н ы м и  тетр азол ам и  и 5 -ам и н от ет р азол ам и , п р едстав 
л я ю щ и х  ин терес с точки  зр ен и я  п роявл яем ой  им и п р от и в ооп ухол евой  ак ти в 
ности  [3 ]. В х о д е  и ссл едован и й  бы ло н ай ден о , что си н тези р ов ан н ы е ком п лексы  
ц и с-стр оен и я  и зо м ер и зу ю т ся  в р аствор ах с обр азован и ем  соответствую щ и х  
т р а н с --изомеров [3 ]. А н а л и з л и тер атур н ы х д ан н ы х п ок азал , что и зо м ер и за ц и я  
п лоск ок вадр атн ы х к ом п л ексов  п л атины (П ) м ож ет  п ротекать  не только в р а с
творе, но и при н агр еван и и  в твердой  ф азе  [4 , 5]. О писано т а к ж е н еск ольк о  
п рим еров  п р и м ен ен и я  тер м и ч еск ой  и зо м ер и за ц и и  в качестве м етода  си н т еза  
т р а к с -д и х л о р и д н ы х  к ом п л ексов  п латины (П ) с п и р азол ам и  [6 ] и нитр ои м и да-  
зол ам и  [7 ]. О днако в п ер вую  оч ер едь  в н и м ани е к и зу ч ен и ю  тер м и ч еск ой  ст а 
би льн ости  и и зо м ер и за ц и и  п лоск ок вадр атн ы х к ом п л ексов  платины  о б у сл о в л е
но п р оявл яем ой  им и вы сокой  п р оти в ооп ухол евой  ак тивностью  и су щ ест в ен 
ны м р азл и ч и ем  в м ех а н и зм а х  дей ств и я  ц и с -  и т р а н с -изом ер ов  [8].

Т аким  обр азом , цел ью  н астоя щ ей  работы  я вл ял ось  и зу ч ен и е  тер м и ческ ой  
стаби льн ости  ц и с -  и т р а н с -  к ом п л ек сн ы х д и хл ор и д ов  п латины (П ) с N -зам е- 
щ ен н ы м и  тетр азол ам и  и 5 -ам и н отетр азол ам и , и х  сп особн ости  к тер м и ческ ой  
и зо м ер и за ц и и , а т а к ж е в озм ож н ости  и сп ол ьзов ан и я  дан н ого  п р оц есса  дл я  с и н 
т еза  и и ден т и ф и к ац и и  геом етр и ч еск и х  и зом ер ов  в р я д у  т етр а зо л со д ер ж а щ и х  
к ом п л ексов  платины (П ).
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
К ом п л ек сы  х л о р и д а  платины  с N -зам ещ ен н ы м и  тетр азол ам и  и 5-ам инотет-  

р азол ам и  g u c -P tL 2Cl2 и m p a n c - P tL 2C l2 (L =  5 -ам и н о-1 -м ети л тетр азол  (1-M A T ), 
5-ам ино-1-ф енилтетразол (1-Ф А Т ), 5-ам ино-2-м етилтетразол (2-М АТ ), 5-ами- 
н о -2 -т р е т -б у т и л т е т р а зо л  (2 -Т Б А Т ), 1 -(2 -ги др ок си эт и л )тетр азол  (1-ГЭТ)) с и н 
тези р ов ал и , как оп и сан о  р ан ее [3 ]. С одер ж ан и е платины  в к ом п л ек сах  о п р е д е
л ял и  м етодом  эм и сси он н ого  сп ек тр ал ьн ого  а н ал и за  н а  эм и сси он н ом  сп ек тр о 
м етре с и н дук ти в н о-св я зан н ой  п л азм ой  L ib erty  S er ie s  II ф ирм ы  «V arian  O ptical 
S p ectro sco p y  In str u m e n ts» . И н ди в и дуал ьн ость  п родук тов  к он тр оли р овали  х р о 
м атогр аф и ческ и  н а  ж и д к о ст н о м  хр ом атогр аф е A g ile n t  1 2 0 0 , обор удован н ом  
детек тор ом  на осн ове ди одн ой  м атрицы  и к ол он к ой  Z orb ax-N H 2 (1 5 0 x 4 ,6  мм  
р азм ер  ч асти ц  5 м к м ). Х ром атогр аф и р ован и е п роводи л и  при сл ед у ю щ и х  у сл о 
виях: п о д в и ж н а я  ф аза  — вода : ац етон и тр и л  (1 0  : 9 0 ) , ск ор ость  п одачи  п о д 
в и ж н ой  ф азы  1 см 3/м и н , тем п ер атур а  к ол он к и  3 0  °С, дет ек т и р ов ан и е при д л и 
не волны  2 2 0  нм . И К -спектр ы  в области  частот 4 0 0 0 — 4 0 0  см -1 сн и м ал и  на  
сп ек тр ом етр е IR  «T h erm o A v a ta r  3 3 0 »  ф ирм ы  « N ico le t»  в к ю ветах и з SiC. 
И К -сп ек тр ы  в области  частот 4 0 0 — 50  см -1 сн и м ал и  на сп ек тр ом етр е «V ertex  
70» ф ирм ы  «B ru k er O p tik  G m bH » м е ж д у  п ол и эти л ен овы м и  ок н ам и . К ом 
п л ек сн ы й  т ер м и ч еск и й  ан ал и з к ом п л ексов  п роводи л и  н а  совм ещ ен н ом  т ер м и 
ческ ом  ан ал и затор е «ST A  4 4 9 »  ф ирм ы  N ET ZSC H  в атм осф ере азота . Н авески  
обр азц ов  н е бол ее 1 5 — 20  мг нагревали  в т и гл я х  и з A l2O3 в и н тервал е тем п ер а
тур 3 0 — 8 0 0  °С со ск оростью  10 гр а д /м и н . Р ен тген оф азовы й  ан ал и з вы полнен  
на р ен тген овск ом  ди ф р ак том етр е HZG 4 A  (C u X a и зл у ч ен и е , N i-ф ильтр).

В результате проведенны х исследований бы ло найдено (рис. 1— 3), что п ол у
ченны е ком плексы  являю тся термически устойчивы м и соединениям и, р а зл о ж е
ние которы х начинается при тем пературах превы ш аю щ их 2 0 0  °C. Р азл ож ен и ю  
ком плексов 1-ГЭТ предш ествует эндопик плавления (рис. 1), а ком плексны е со 
еди н ен и я  N -зам ещ енны х 5-аминотетразолов разлагаю тся без плавления. Ком-
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Рис. 1. Кривые комплексного термического анализа 
комплексов дис-РК1 -ГЭТ)2 0 2  (а) и mpaкс-Pt(1 -ГЭТ)2 Cl2  (б)
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плексы  1-зам ещ енны х 5-аминотетразолов разлагаю тся в экзотерм ическом  р е ж и 
м е (рис. 2), а р азл ож ен и е ком плексов 2-зам ещ енны х производны х происходит  
в две стадии , первая из которы х является эндотерм ической (рис. 3). М асса остат
ка после р азл ож ен и я  ком плексов соответствует содерж ан и ю  в них платины.

Сравнение представленны х на рисун к ах 1 — 3 кривы х ком плексного терм иче
ского анализа цис-  и т р а н с -изом ерны х ком плексов показы вает, что на кривы х  
ДСК цис-изом ерны х ком плексов в области 1 2 0 — 2 0 0  °0  присутствую т доп ол н и 
тельны е эндо- и экзотерм ические пики , наличие которы х м ож ет быть и спол ьзо
вано для  определ ения конф игурации получаем ы х ком плексны х соединений . Д ля  
установления природы  наблю даем ы х превращ ений состав и строение продуктов, 
полученны х при нагревании цис-изом ерны х ком плексов, бы ли изучены  при п о
м ощ и ряда ф и зи к о-хи м и ч еск и х методов, вклю чая хром атограф ию , И К-спектро- 
скопию  в области 4 0 0 0 — 50  см -1 и рентгеноф азовы й анализ.

П ри р ассм отрении  кривы х ДСК цис-изом еров вм есте с данны м и ТГ видно, 
что в сл уч ае к ом п л екса цис-РТ(1-ГЭТ)2012 как эн дотер м и ч еск и й , так и эк зотер 
м и чески й  процессы  п р ои сходят  без потери массы  (рис. 1, а ). С опоставление х р о 
м атограм м  и сходн ого  к ом п л екса  цис-строения и п родуктов , п олуч ен н ы х при
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Рис. 2. Кривые комплексного термического анализа комплексов хлорида платины(П) 
с 1-замещенными 5-аминотетразолами цис-Р1(1-МАТ)2 012  • H2O (а), 

тракс-Р1(1-МАТ)2 012  (б), цис-Р1(1-ФАТ)2 012  • H2O (в) и транс-Р1(1-ФАТ)2 012  (г)
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его нагревании до  110  и 150  °0  соответственно, с хром атограм м ой  т р а н с -и зо -  
м ерного к ом п л екса (рис. 4) указы вает на п р отекание проц есса  и зом ер и зац и и . 
С учетом  литер атур ны х дан н ы х [5] эн дотер м и ч еск и й  и эк зотер м и ч еск и й  эф ф ек 
ты на кривой ДСК к ом п л екса  цис-Р1(1-ГЭТ)2С12 бы ли отнесены  соответственно к 
плавлению  ци с-и зом ер а (1 2 1 — 1 2 2  °C) и его и зом ер и зац и и  с образованием  к ом 
п л ек са  т р а к с-с т р о ен и я  и к ри стал л и зац и ей  п осл еднего (1 3 5 — 1 3 6  °C).
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Рис. 3. Кривые комплексного термического анализа комплексов хлорида платины(П) 
с 2-замещенными 5-аминотетразолами цис-Р1(2-ТБАТ)2 С12  • 0,5H2O (а), 

тракс-Р1(2-ТБАТ)2 С12  (б), цис-Р1(2-МАТ)2 С12  (в) и тракс-Р1;(2-МАТ)2 С12  (г)

Рис. 4. Хроматограммы комплексов цис-Р1(1-ГЭТ)2 С12  (а), продуктов, 
полученных при его нагревании до 110 °С (б) и 150 °С (в), и тракс-Р1(1-ГЭТ)2 С12  (г)
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В сл учае к ом п л ек са  цис-Р Д 1-М А Т )2С12 • H 2O (рис. 2 , а) первы й пик при
1 4 1 — 142  °С соп р овож дается  небольш ой потерей  массы  обр азц а  (4 % ) и , вероят
но, соответствует потере одной  м олекулы  к ри стал ли зац и он н ой  воды , что согл а
суется  с эн дотер м и ч еск и м  эф ф ектом  дан н ого  п роцесса. В торое, эк зотер м и ч е
ск ое , превращ ение (1 7 9 — 180  °С) п р ои сходи т без потери массы  и в соответствии  
с данны м и рентгеноф азового ан али за  бы ло отнесен о к п р оц ессу  ц и с /т р а н с -и з о -  
м ер и зац и и . Так, на рис. 5 видно, что р ентгенограм м а продук та, полученного  
при нагревании и сходн ого  к ом п л екса  ц и с-Р Д 1-М А Т )2С12 • H 2O до  2 0 0  °С, совп а
дает с таковой дл я  к ом п л ек са  rnpaKC-Pt(1-M AT)2C12, и зостр ук тур н ого  п ол уч ен 
ном у ранее к ом п л ек су  хл ор и да  палл адия(П ), стр оение которого п одтверж ден о  
м етодом  Р С А  [9].

А налогичны е превращ ения наблю даю тся на кривы х ком плексного терм иче
ского анализа ком плекса цис-Р Д 1-Ф А Т )2С12 • H 2O (рис. 2 , в). Н а первом этапе при  
1 4 4 — 145  °С происходит удаление м олекулы  воды, а на втором (1 6 5 — 166  °С) и зо 
м еризация ком плекса, что подтверж дается данны ми длинноволновой И К-спек- 
троскопии (рис. 6 ), согласно которы м в спектре продукта, полученного при н а
гревании и сходного ком плекса до 2 0 0  °С, исчезает удвоение полосы  поглощ ения  
в области 3 1 5 — 3 3 0  см -1, относящ ейся к валентном у колебанию  связи  P t— С1. 
В аж н о отметить, что в последнем  случае термическая и зом еризация является  
наиболее удобны м  методом  получения ком плекса т р а к с-Р Д 1 -Ф А Т )2С12, посколь
ку  при получении его в растворе вы делить продукт в твердом состоянии оказы ва
ется практически невозм ож ны м .

В случае ком плекса цис-РД 2-Т Б А Т )2С12 • 0 ,5 H 2O (рис. 3 , а) на кривой ДСК н а
блю дается едва заметны й экзотерм ический  пик при 1 6 5 — 166  °С, соп р овож даю 

щие 5. Рентгенограммы комплекса 
цис-РД1-МАТ)2 С12  • H2O (а), продукта, 

полученного при его нагревании 
до 200 °С (б), тракс-РД1-МАТ)2 С12  (в) 

и транс-Рб(1-МАТ)2 С12  (г)

Рис. 6. ИК-спектры комплексов 
цис-Р^1-ФАТ)2 С12  • H2O (а), продукта, 

полученного при его нагревании 
до 200 °С (б), и тракс-РД1-ФАТ)2 С12  (в)
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щ ийся убы лью  массы  около 2 % . Н аиболее вероятны м объяснением  данного эф 
ф екта является предп олож ен и е об одноврем енном  протекании двух процессов  
с противополож ны м и по зн ак у тепловы ми эф ф ектам и, а им енно эндотерм ическо
го процесса удаления кристаллизационной воды и изом ери зац и и  с вы делением  
тепла, что подтверж дается данны м и рентгеноф азового анализа, указы ваю щ им и  
на изоструктурность продукта, образую щ егося при нагревании исходного цис- 
изом ерного ком плекса до 190  °0 , и ком плекса mpaKC-Pd(2-TBAT)2Cl2, структура  
которого бы ла установлена с пом ощ ью  PC A  [10].

П оследни й  из и зуч ен н ы х нам и ком плексов  цис-строения цис-Р"Ь(2-МАТ)2С12 
ок азал ся  значительно более устойчивы м  по отнош ен и ю  к п р оц ессу  и зо м ер и за 
ц и и . О тличия м еж д у  кривы м и терм ического ан ал и за  цис-  и т р а н с -изом еров  
ком плексов  2-М А Т проявляю тся н епосредственно перед началом  проц есса  р а з
л ож ен и я  (рис. 3 , в). П ричины  такой устойчивости  дан н ого  к ом п л екса  пока не 
ясны . В озм ож н о , это связано с отсутствием  у  дан н ого  к ом п л екса  п редваряю щ их  
р азл ож ен и е этапов плавления либо удал ен и я  растворителя, которы е м огли бы  
инициировать п роцесс и зом ер и зац и и .

С ледует п одчеркнуть, что явление терм ической  и зом ер и зац и и  представляет  
собой  ск ор ее и ск л ю ч ен и е, чем  правило, ср еди  д и хл ор и дн ы х ком плексов  плати- 
ны(П ) с азотсодер ж ащ и м и  л и гандам и , т. к. больш инство и з н и х  разлагается  
п р еж д е чем  достигает тем пературы , н еобходи м ой  дл я  протекания проц есса  и зо 
м ер и зац и и . В то время как терм ическая  и зом ер и зац и я  бр ом и дн ы х и й одидны х  
ком плексов представляет собой  достаточно р аспространенное явление [4 , 5], 
и зом ер и зац и я  ц и с-ди хл ор и дн ы х ком плексов  до  си х  пор оп и сан а  всего лиш ь на  
неск ольк и х прим ерах: в первую  очередь сам ого ц и сп л ати н а [5 ], а т ак ж е н е
ск ол ьк и х ком плексов пиразолов [6 ], 5-н и тр ои м и дазолов  [7] и пиколинов  [11].

И н тер есн о  отм ети ть , что , как и в сл уч ае вы ш е у к а за н н ы х  со ед и н ен и й , у с 
тойчивость ц и с-и зом ер ов  и зуч ен н ы х нам и т ет р а зо л со д ер ж а щ и х  ком п лексов  
платины (П ) к тер м и ч еск ой  и зо м ер и за ц и и  согл асуется  с и х  устой ч и востью  к 
и зо м ер и за ц и и  в р астворе. Т ак , еди н ствен ны м  к ом п л ек сом  ц и с-стр оен и я , п ер е
к р и ста л л и за ц и я  котор ого  н е при води т к его  полн ой  и зо м ер и за ц и и  с обр азов а
н и ем  т р а н с -и зом ер а , яв л я ется  к ом п л ек с 5 -ам и н о-2 -м ети л тетр азол а  [3 ]. Таким  
обр азом , п ол уч ен н ы е дан н ы е в соч етан и и  с л и тер атур н ы м и  св еден и я м и  п о зв о 
ляю т п р ед п ол ож и т ь  н ал и ч и е в заи м осв я зи  м е ж д у  устой ч и востью  ц и с-изом ер - 
н ы х к ом п л ексов  платины  с а зо т со д ер ж а щ и м и  гетер оц и к л ам и  к и зом ер и зац и и  
в растворе и твердой  ф а зе , что в дал ьн ей ш ем  м ож ет  ок азаться  п ол езн ы м  для  
п р ед ск азан и я  стаби л ьн ости  новы х со ед и н ен и й , в том ч и сл е при  созд ан и и  к о м 
п лек сов  с п р от и в ооп ухол евой  активностью .

ВЫВОДЫ
1. В инертной  атм осф ере цис-плоскоквадратны е ком плексы  хл ор и да  плати- 

ны(П ) с N -зам ещ енны м и тетразолам и и 5-ам и нотетразолам и при 1 2 0 — 2 0 0  °С 
претерпеваю т превращ ение с образованием  соответствую щ их т р а н с -изом еров. 
П роцесс и зом ер и зац и и  ф и к си руется  на кривы х ком п лексн ого терм ического  
ан али за в виде эк зотер м и ч еск и х  пиков без потери м ассы , что позволяет п р и м е
нять данны е терм ического ан ал и за  н аряду с др уги м и  ф и зи к о-хи м и ч еск и м и  м е
тодам и дл я  и ден ти ф и к ац и и  геом етр и ч еск и х изом еров в р я д у  тетр азол содер ж а
щ и х ком плексов  платины (П ).
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2. Т ер м и ч еск ая  и зо м ер и за ц и я  т етр а зо л со д ер ж а щ и х  к ом п л ексов  хл ор и д а  
платины (П ) м ож ет  и сп ол ьзоваться  в качестве преп арати вн ого м етода  си н т еза  
к ом п л ексов  т р а н с -строен ия  и з и х  цис-и зом ер ов .

3 . Р езул ьтаты  и ссл едован и я  тер м и ч еск ой  и зо м ер и за ц и и  т ет р а зо л со д ер ж а 
щ и х  к ом п л ек сов  х л о р и д а  платины  в твердой  ф азе  согл асую тся  с п олученны м и  
р ан ее дан н ы м и  об и х  устой ч и в ости  к и зо м ер и за ц и и  в р астворе и в дал ьн ей ш ем  
м огут найти  п р и м ен ен и е дл я  п р огн ози р ов ан и я  такой устой ч и вости .
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У Д К  5 4 1 .4 9  + 5 4 7 .7 9 6 .1

М. М. ДЕГТЯРИК, А. П. МОСАЛКОВА, Д. А. КОТИКОВ,
П. Н. ГАПОНИК, Ю. В. ГРИГОРЬЕВ

СИНТЕЗ, СОСТАВ И СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ(11) 

С ТЕТРАЗОЛЬНЫМИ ПРОИЗВОДНЫМИ 
ДИФЕНИЛМЕТАНА И ДИФЕНИЛСУЛЬФОНА

И н тер ес к к ом п л ек сам  п ер ех о д н ы х  м еталл ов, особен н о  м еди(11), с п р о и з
водны м и тетр азол а  обусл ов л ен  тем , что эти  со ед и н ен и я  обладаю т р я дом  с п е ц и 
ф и ч еск и х  свойств , св я зан н ы х с п ри р одой  м етал л а  и тетр азол ьн ого  л и ган да , 
что дел ает  и х  ун и к ал ьн ы м и  объ ек там и  дл я  теор ети ч еск и х  и ссл едован и й  [1 , 2] 
и п рак ти ч еск ого  п р и м ен ен и я  [3 , 4 ]. У сп ех и , дости гн уты е в п осл едн ее врем я в 
си н т езе  п р ои зв одн ы х тетр азол а  [5 ], а т а к ж е и х  к ом п л ек сн ы х со ед и н ен и й  (КС)
[6] и н и ц и и р ов ал и  в сесторон н ее и зу ч ен и е  и х  ф и зи к о -х и м и ч ес к и х  свойств . В то 
ж е  врем я св еден и я  о си н т езе  и свой ствах би я дер н ы х N -зам ещ ен н ы х тетразо- 
лов весьм а огр ан и ч ен ы , н есм отр я  на и х  ск л он н ость  к обр азован и ю  1-, 2 -, и 
3 d -м ет а л л о со д ер ж а щ и х  стр ук тур  [7].
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Ц елью  н астоя щ ей  работы  яв л я ется  си н т ез новы х би я д ер н ы х N -м онозам е-  
щ ен н ы х тетр азол ов  и и х  КС с сол я м и  меди(11), а т а к ж е и зу ч ен и е  состава  и ф и 
зи к о -х и м и ч е ск и х  свойств в ы дел ен н ы х в твердую  ф а зу  ком п лексов .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Д л я  си н т еза  КС п р и м ен я л и  к ри стал л оги др аты  сол ей  — CuCl2 • 2 H 2O, 

C u(N O 3)2 • 3 H 2O и C u(B F4)2 • 6 H 2O, а т а к ж е р аствор и тели  — спирты  (м ети л о
вы й, эти л овы й ), ац етон и тр и л . Р еаген ты  и р аствор и тели  и сп ол ьзовал и сь  к ва
л и ф и к ац и и  не н и ж е  ч ., которы е при  н еобход и м ости  доп ол н и тел ьн о  очищ ал и  
по общ еп р и н я ты м  м етоди к ам  [8].

С одер ж ан и е меди(11) в к ом п л ек сах  оп р ед ел я л и  м етодом  к освен н ого иодо- 
м етр и ч еск ого  титр ован и я , а хл ор и д-и он ов  — м етодом  обр атн ого титрования  
по Ф ол ьгар ду [9 ]. И К -спектр ы  л и ган дов  и к ом п л ек сн ы х со ед и н ен и й  (область  
4 0 0 — 4 0 0 0  см -1) зап и сы вал и  н а  сп ек тр оф отом етр е «T h erm o A v a ta r  3 3 0 »  п р о и з
водства ф ирм ы  «№со1еО>. Д ли н н овол н овы е спектр ы  (область 5 0 — 4 0 0  см -1) и с 
х о д н ы х  тетр азол ов  и к ом п л ек сн ы х со ед и н ен и й  р еги стр и ровали  на приборе  
« V ertex  70»  ф ирм ы  «B ru k er O ptik  G m bH ». Т ер м и ч еск и й  ан ал и з п роводи л и  на  
тер м и ч еск ом  ан ал и затор е «S T A  4 4 9 »  п рои зводства  ф ирм ы  N ET ZSC H  в атм о
сф ер е азота.

С и н т ез л и г а н д о в . К с у с п е н зи и  0 ,1  м оль 4 ,4 '-д и а м и н о д и ф ен и л м е т а н а  или
4 ,4 '-д и а м и н о д и ф ен и л с у л ь ф о н а  и 1 4 ,3 г  ( 0 ,2 2  м оль) N a N 3 в 8 8  см 3 (0 ,6  м оль) 
тр и эт и л ор тоф ор м и ат а  при п ер ем еш и в а н и и  д обав л я л и  9 6  г (1 ,6  м оль) л ед я н о й  
у к су с н о й  к и сл оты  и см есь  н агр ев ал и , п ер ем еш и в а я , н а  к и п я щ ей  водян ой  
бан е в т еч ен и е 3 ч . П о ок он ч ан и и  п р о ц есса  р еа к ц и о н н у ю  см есь  см еш и в ал и  
с 1 0 0 0  см 3 5 % -й НС1. О бр азов ав ш и й ся  о сад ок  отф и л ьтр ов ы в ал и , п ром ы вали  
н а ф и л ь тр е в одой  и су ш и л и  в в а к у у м е при к ом н атн ой  тем п ер атур е.

4 ,4 '-Д и (т е т р а з о л -1 - и л ) д и ф е н и л м е т а н  ( L 1) .  В ы ход  2 9 ,8  г (98  % ), Т  р азл . 
22 1  0С (без п л ав л ен и я ). С пектр Я М Р 1Н  (5, м . д .) ,  Д М С О -Б6: 4 ,1 7  (с, 2Н , СН 2), 
7 ,7 0  (м , 8 Н , C6H 4), 1 0 ,0 3  (с, 1Н , СН). Н айдено: С 5 9 ,3 8  %; Н  3 ,8 0  %; 
N  3 6 ,5 9  % . ^ H ^ N g .  В ы числено: С 5 9 ,2 1  %; Н 3 ,9 5  %; N  3 6 ,8 4  % .
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4 ,4 '-Д и (т е т р а з о л -1 -и л )д и ф е н и л с у л ь ф о н  ( L 2) .  В ы ход 3 2 ,2  г (91 % ), Т  разл. 
2 3 5  °С (без п л ав л ен и я ). С пектр Я М Р 1Н  (5, м . д .) ,  Д М С О -Б6: 8 ,2 3  (м , 8Н , C6H 4), 
1 0 ,1 8  (с, 1Н , СН). И К -сп ек тр  (v , см -1). Н айдено: С 4 7 ,1 7  %; Н  2 ,9 0  %; 
N  3 1 ,5 1 % ; H g  4 4 ,3 6  % . ^ H ^ N ^ S .  В ы числено: С 4 7 ,4 6  %; Н  2 ,8 2  %; 
N  3 1 ,6 4  % .
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С и н тез к о м п л е к с н ы х  с о е д и н е н и й . К о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  4 ,4  -д и (т е т -  
р а з о л - 1 - и л )д и ф е н и л м е т а н а  C u L 1C l2. В 3 0  см 3 см еси  CH 3CN : М еОН = 2 : 1 ,  н а 
гретой  до  50  °С, раствор яли  0 ,6 1  г (0 ,0 0 2  м оль) L 1 и при  п ер ем еш и в ан и и  добав 
л ял и  0 ,1 7  г (0 ,0 0 1  м оль) CuCl2 • 2 H 2O, раствор ен н ой  в 5 см 3 м ети лового сп и р та, 
н агр етого д о  50  °С. К ом п л ек с обр азует ся  ср а зу  ж е  при добавл ен и и  раствора  
сол и . Р еа к ц и о н н у ю  см есь  п ер ем еш и в ал и  при тем п ер атур е 5 0 — 55  °С в течение  
0 ,5  ч , м едл ен н о  о х л а ж д а л и  и ф и льтр овали . К ом п л ек с пром ы вали н а  ф ильтре  
о х л а ж д ен н о й  и сх о д н о й  см есью  р аствор и телей  и суш и л и  н а  в о зд у х е .

Таблица 1
Выход, состав и элементный анализ комплексных соединений Cu(II) с L1  и L2

Комплекс Выход, % Цвет
Найдено, % Вычислено, %

Си Cl Cu Cl
Cu(L1 )Cl2 98 зеленый 14,9 16,3 14,5 16,0
Cu(L1 )(NO3 ) 2 8 8 голубой 12,7 _ 12,9 —

Cu(L1 )2 (BF4) 2 79 светло-голубой 7,3 — 7,5 —

Cu(L2 )Cl2 95 светло-зеленый 12,7 13,8 12,9 14,2
Cu(L2 )3 (NO3 ) 2 78 светло-голубой 5,3 — 5,1 —

Cu(L2 )2 (BF4 ) 2 • 2Н2О 85 светло-голубой 6 , 1 — 6,4 —

C u L 1( N O 3) 2. Раствор  0 ,1 2  г (0 ,0 0 0 5  м оль) C u(N O 3)2 • 3 H 2O в 5 см 3 м ети л ов о
го сп и р та , н агреты й до  5 0 — 55  °С, добавл ял и  при п ер ем еш и в ан и и  к п одогр ет о
м у  до  такой ж е  тем пер атур ы  р аствор у 0 ,1 5  г ( 0 ,0 0 0 5  м оль) L 1 в 20  см 3 CH 3CN. 
Т вердая ф а за  к ом п л ек са  начи н ает  образовы ваться  п осл е добав л ен и я  2 /3  о б ъ е
м а р аствора сол и . Р еа к ц и о н н у ю  см есь  п ер ем еш и вал и  при  этой  т ем п ер атур е в 
т еч ен и е 0 ,5  ч , о х л а ж д а л и  и ф и льтр овали . К ом п л ек с пром ы вали на ф и льтр е о х 
л аж д ен н ы м  м етиловы м  сп и р том  и су ш и л и  н а  в о зд у х е .

C u ( L 1) 2( B F 4) 2. В 5 0  см 3 CH 3C N , нагр етого  до  5 5 — 6 0  °С, р аствор яли  0 ,3  г 
(0 ,0 0 1  м оль) L1 и при п ер ем еш и в ан и и  добавл ял и  раствор 0 ,1 7  г (0 ,0 0 0 5  моль) 
C u(B F4)2 • 6 H 2O в 5 см 3 того ж е  р аствор и тел я . К ом п л ек с начи н ает  обр азовы 
ваться ср а зу  ж е  при сл и в ан и и  растворов. Р еак ц и он н ую  см есь  пер ем еш и вали  
при тем п ер атур е 6 0  °С в теч ен и е 1 ч , затем  о х л а ж д а л и , ф и льтр овали , п р ом ы 
вали н а  ф ильтр е этиловы м  сп и р том  и су ш и л и  н а  в о зд у х е .

К о м п л е к с н ы е  со е д и н е н и я  4 ,4 '-д и (т е т р а зо л -1 -и л )д и ф е н и л с у л ь ф о н а  C u L 2C l2. 
К раствору 0 ,3 5  г (0 ,0 0 1  моль) L2 в см еси  М еОН : O T3CN =  10 : 1 , нагретом у до
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60  °С, добавляли при перемеш ивании нагретый до 60  °С раствор 0 ,5 1  г (0 ,0 0 3  моль) 
CuCl2 • 2H 2O в 10 см 3 см еси  эти х  ж е  растворителей. П ри сливании растворов сразу  
ж е  образуется ком плекс. П олученную  реакционную  см есь перем еш ивали в тече
ние 2 ч, охл аж дал и , ф ильтровали и промы вали на ф ильтре метиловы м спиртом. 
Суш или на воздухе.

C u ( L 2) 3( N O 3) 2 и C u ( L 2) 2( B F 4) 2 ■ 2 H 2O . Н агреты й до  3 5 — 4 5  °С раствор  
0 ,0 0 0 4  м оль C u(N O 3)2 • 3 H 2O ( 0 ,0 9 7  г) или C u(B F4)2 • 6 H 2O (0 ,1 4  г) в 10 см 3 см е
си CH 3CN : М еОН =  3 : 1  добавлял и  при и н тен си вн ом  п ер ем еш и в ан и и  к н агр е
том у раствор у 0 ,4 3  г (0 ,0 0 1 2  м оль) L2 в 3 0  см 3 этой  ж е  см еси  р аствор и телей . 
Р еак ц и он н ую  см есь  п ер ем еш и вал и  при 3 5 — 4 5  °С в теч ен и е 1 ч. К ом п л ек сы  о б 
р азовы вал ись  в теч ен и е д в у х  н едел ь  в ы дер ж и в ан и я  р еак ц и он н ы х см есей  при  
к ом н атн ой  тем п ер атур е.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
П оск ольк у и зуч ен ны е 4 ,4 '-ди (тетр азол -1-и л )ди ф ен и л м етан  (L1) и

4 ,4 '-ди (тетр азол -1-и л )ди ф ен и л сул ьф он  (L2) при ком натной тем пер атур е имею т  
н и зк ую  растворим ость в н ек оор ди н и р ую щ и хся  раствор и телях, взаим одействие  
и х с к ристал логидратам и хл ор и да , нитрата и тетраф торбората меди(11) проводи 
ли в усл о в и я х , и ск л ю ч аю щ и х к р и стал л и зац и ю  ли ганда  и соли м еталл а и з р еак 
ц ионной  среды . Д л я  си н теза  ком плексов  воспроизводим ого состава с достаточно  
вы соким вы ходом  п рим еняли  в качестве растворителей  ацетон и тр и л, м ети л о
вый и этиловы й спирты  или ж е  и х  см еси . В отличие от моно- или ди зам ещ ен - 
ны х тетразолов [6 , 10 ], при си н тезе КС которы х в озм ож н о при м ен ен и е нерас- 
творенного к ристал логидрата и сходн ой  сол и , в сл учае си н т еза  ком плексов  L 1 и 
L2 и сходн ая  соль обязател ьно растворялась и перед см еш иванием  и сходн ы х р еа 
гентов и х  растворы  предварительно нагревались. И спользование нераствори
м ы х кристаллогидратов и сходн ы х сол ей  в некоторы х сл уч ая х  провоцирует вре
м енную  к р и стал л и зац и ю  ли ганда  и приводит к вы делению  КС н еопределенного  
состава. В то ж е  время при добавлении  п одогреты х растворов сол ей  меди(11) 
к раствору ли ганда  как в сл учае L1, так и L2 к ом плекс в виде твердого осадк а  об 
р азуется  практически ср а зу  ж е  при см еш ивании  и сходн ы х реагентов. Следует  
отм етить, что р еак ц и он н ая  см есь  Cu(NO 3)2 • 3 H 2O или Cu(BF4)2 • 6 H 2O и L2 при  
соотн ош ен и я х  м едь : лиганд от 1 : 1 до  1 : 3 в см еси  CH3CN : EtO H  (3 : 1) п р ед
ставляет собой гом огенную , устой чи вую  дли тел ьн ое время д а ж е  при нагревании  
си стем у, и з которой конечны й продукт вы деляю т путем  м едл енной  к он ц ен тр а
ц и и  и сходн ой  см еси  в течение п рим ерно 14 дн ей  на в озд ухе  при ком натной  тем 
п ер атур е. П ри этом  состав КС и вы ход конечного продук та (табл. 1) о п р едел я ет
ся  в основном  анионом  соли и природой лиганда. Т ак, в сл учае хл ор и да  Cu(II) 
к ом плексы  состава CuLCl2, где L =  L1, L2, с достаточно вы соким вы ходом  
(табл. 1) получены  дл я  обои х  лигандов  независи м о от соотн ош ен и я  и сходн ы х  
реагентов и растворителя. Н езави си м о от соотн ош ен и я  взяты х в р еак ц и ю  н и т
рата меди(11) и L 1 (1 : 1^1 : 3 ) и природы  растворителя т ак ж е обр азуется  к ом 
плекс CuL1(NO 3)2. В сл учае нитрата меди(11) и L2 только при соотнош ении  
Cu : L2 =  1 : 3 и вы ш е в см еси  CH3CN : EtO H  (3  : 1) си н тези рован  ком плекс, 
сод ер ж ащ и й  три м олекулы  л и ганда, в то время как при соотн ош ен и я х  м е
талл : ли ганд 1 : 1 или 1 : 2 обр азуется  см есь КС различного  состава.
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К ак показал и  и ссл едован и я , при взаим одействии  и зуч ен н ы х лигандов  с тет- 
раф торборатом  меди(11) состав КС не оп р едел яется  соотн ош ен и ем  акцептор : л и 
ганд или природой соответствую щ его тетр азол а и растворителя, так как при  
см еш ен и и  и сходн ы х реагентов в см еси  р азл и ч н ы х растворителей  обр азуется  у с 
тойчивая гом огенная систем а. И з этой  систем ы  конечны й продукт к р и стал л и зу
ется  в твердую  ф а зу  в течение 1 0 — 14 дн ей . О чевидно, это связано с тем , что в 
Cu(BF4)2 • 6 H 2O м олекулы  воды довольно прочно координированы  центральны м  
атомом  [1 1 ], и вы деление КС в твердую  ф азу  оп редел яется  дегитр атацией  и с х о д 
ного акваком пл екса. П опы тки вы делить КС тетраф торбората меди(11) иного с о 
става, чем  1 : 2 , несм отря на варьирование соотн ош ен и я Си : L = (1 :1^ 1:3 ), а 
так ж е д р уги х  усл ови й  р еак ц и и  не увенчались усп ехом .

К ак прави л о, все си н тези р ов ан н ы е к ом п л ексы  дв ухв ал ен тн ой  м еди  в ы де
лены  в виде к р и стал л и ч еск и х  со ед и н ен и й , не и зм ен я ю щ и х ся  дл и тел ь н ое вр е
м я при хр ан ен и и  в обы чны х у сл о в и я х  н а  в о зд у х е . Р ен тген оф азов ое и ссл ед ов а
н и е п ок азал о , что и зуч ен н ы е КС я в л яю тся  и н ди ви дуал ьн ы м и  со ед и н ен и я м и , 
котор ы е, согл асн о б а зе  п ор ош к овы х д ан н ы х P D F  [1 2 ], не со д ер ж а т  при м есей  
сол ей  м еталл ов, а т а к ж е свободн ого л и ганда.

А н а л и з ср едн ей  области  И К -сп ек тр ов  ( 4 0 0 0 — 4 0 0  см -1) св ободн ы х ли гандов  
и и х  к ом п л ексов  п ок азы вает , что н аи бол ьш и е и зм ен ен и я  при ком плексообра- 
зован и и  п ретерпеваю т области  вален тн ы х к ол ебан и й  св я зи  С (5)-Н  тетразоль- 
ного ц и к л а , а т а к ж е вален тн ы х и в ал ен тн о-деф ор м ац и он н ы х св я зей  тетразоль- 
ны х и ф ен и л ьн ы х ф рагм ен тов  (табл . 2 , 3 ). И з дан н ы х , п редставл ен н ы х в 
табл. 2 , сл ед у ет , что при к оор ди н ац и и  L1 и он ом  м еди  п р ои сходи т  см ещ ен и е и 
п ер ер асп р едел ен и е и н тен си в н остей  п олос п огл ощ ен и я  вален тн ы х колебан и й  
п(СН ) всех  ар ом ати ч еск и х  ц и к л ов , в х о д я щ и х  в состав л и ган да . О днако н ео б х о 
ди м о  отм ети ть , что есл и  п ол оса  п огл ощ ен и я  у(СН ) тетр азол ьн ы х ци к лов  с м е 
щ ается  и ск л ю ч ител ьн о в вы сок очастотн ую  область  и Av этого  см ещ ен и я  м ож ет  
дости гать  >  20  см -1 , то см ещ ен и е ан ал огич н ы х п олос п огл ощ ен и я  ф ен и л ьн ы х  
к ол ец  п р ои сходи т  в н и зк оч астотн ую  область. П ри этом  н и зк оч астотн ое с м е щ е
н и е одн ой  и з п олос п огл ощ ен и я  v ^ H )  ф ен и л ьн ы х к ол ец  превы ш ает 3 0  см -1 , 
в то врем я как  вторая п ол оса  v ^ H )  х а р а к т ер и зу ется  у в ел и ч ен и ем  и н тен си в н о
сти  с сохр ан ен и ем  хар ак тер и сти ч н ости  по частоте.

В ц ел ом  ж е  п одобн ое н и зк о- или  вы сок очастотн ое см ещ ен и е v ^ H )  ар ом а
т и ч еск и х  ци к лов  в И К -сп ек тр ах  и зу ч ен н ы х  КС по ср авн ен и ю  со  сп ек тр ом  св о 
бодн ого  л и га н д а  м о ж н о  объ я сн и ть  эф ф ек том  к р и стал л и ч еск ой  уп ак ов к и , св я 
занны м  с р азл и ч н ы м  п о л о ж ен и ем  тетр азол ьн ы х ци к лов  в к оор ди н ац и он н ом  
п о л и эдр е , п ер ер асп р едел ен и ем  эл ек тр он н ой  плотн ости  при к оор ди н ац и и  тет- 
р азол ьн ого  л и ган да , а т а к ж е н ал и ч и ем  или отсутстви ем  водор одн ы х связей  
ф р агм ен та  С (5)-Н  с ан и он ом  сол и  [1 3 ]. П одт в ер ж ден и ем  эт о м у  м огут так ж е  
сл у ж и т ь  и зм ен ен и я  и н тен си вн остей  п олос п огл ощ ен и я  а(СН)ф и ск ел етн ы х к о 
лебан и й  св я зей  С=С ф ен и л ьн ы х к ол ец  в сп ек тр ах  к ом п л ексов  в области  
1 6 0 0 — 1 7 0 0  см -1 (табл. 2).

С ледует т а к ж е отм ети ть , что в И К -сп ек тр ах  L 1 и его КС хор ош о и д ен т и ф и 
ц и р уется  п ол оса  деф ор м ац и он н ы х к ол ебан и й  св я зи  С— Н  м ети л еновой  группы  
(~ 1 1 2 0  см -1), к отор ая  в сп ек тр ах  к ом п л ексов  сохр ан я ет  хар ак тер и сти ч н ость  
по ч астоте , но и зм ен я ется  по и н тен си в н ости , что м ож ет  свидетельствовать  об
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и зм ен ен и и  геом етр и и  (п о л о ж ен и е  отдел ьн ы х ф рагм ентов  относи тел ьн о  друг  
др уга) л и га н д а  при его к ом п л ек сообр азов ан и и . К со ж а л ен и ю , в св я зи  с о гр ан и 
чен н ой  р астворим остью  л и га н д а  и к ом п л ек сов , нам  н е удал ось  вы растить м о
н ок ри стал лы , п ри годн ы е дл я  а н ал и за  и х  м етодом  РСА.

Таблица 2
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах 

L1* и его комплексов. Область 50—4000 см - 1

L1 CuL*Cl2 CuL1(NO3 ) 2 Cu(L!)2 (BF4 ) 2 Отнесение

1 2 2  ср 105 ос 126 ср 126 с -[C6H4]2-CH2

253 ср 263 ос 252 с, 273 ос Cu-Nr

283 ос, 299 с С и - С 1 кощ

335 с, 344 с Cu-ONO2

8 8 6  ср, 965 ср, 
997 ос, 1038 с, 
1091 ос

907 ср, 957 сл, 
1003 ос, 1047 ср, 
1084 ос

893 с, 964 сл, 
1057 ср, 1088 ос

894 сл, 962 ср, 
996 с, 1044 с

(v,^

1025 с, 1014 с v(NO2)2

341 ср v2(Cu-FBF2)

1084 ос, 1005 ос Vs(BF4)

765 сл, 523 ос N1 и n4(BF4)

1 1 2 2  осл 1113 ср 1118 ср 1 1 2 0  ср c(CH2)

1176 с, 1196 ос, 
1215 ос, 1280 осл

1178 с, 1217 с 1186 с, 1224 с, 
1272 ос

1176 с,1208 ос, 
1238 осл, 1279 сл

№ а)т +(о)ф
o(CH)

1302 осл, 1328 сл 1300 ср, 1341 сл 1296 ос 1301 осл, 1333 сл (N-N)

1390 ср, 1441 ср, 
1472 с

1371 осл, 1410 с, 
1443 ср, 1490 с

1405 с, 1474 ос 1392 ср, 1440 ср, 
1464 ос

N(N=N), 
v(CN) + a(CH)

1516 ос 1517 ос 1519 ос 1515 ос v(C=N)

1610 сл, 1641 сл, 
1683 сл

1604 ср, 1643 осл, 
1669 сл, 1688 осл

1604 ср, 1659 сл, 
1697 осл

1598 сл, 1636 осл, 
1662 сл, 1687 осл

а(СН)ф

2865 осл, 2930 ср 2924 сл 2920 ср, 2939 сл 2854 ср, 2926 ср v(-CH2-)

3029 осл, 3073 ср 2959 ср, 3079 ос 2972 осл, 3077 с 2960 осл, 3100 с v(CH^

3116 ос 3119 сл 3130 ос 3141 с v ^ H ^

* Здесь и далее в таблицах и по тексту: ос — очень сильная, с — сильная, ср — средняя, 
сл — слабая, осл — очень слабая; пл — плечо; v — валентные, 5 — деформационные, % — 
внеплоскостные, м — мостиковые, конц — концевые атомы хлора; т — тетразольный цикл, 
ф — фенил; Н — водородные связи.
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Таблица 3
Максимумы основных полос поглощения в ИК-спектрах L2  

и его комплексов. Область 50—4000 см - 1

L2 ^ L2 ^ Си^ 2 )2 (БГ4 ) 2 • 2Н2О Отнесение

1 2 6  ос 135 с 1 0 2  ос 123 с

255 ср 263 ср 252 ср Си-^

305 ос Си-С1м

321 ос ^ -ONO2

325 ср 336 ср 330 пл 322 сл SO2

520 ср, 354 сл N4 и V2 (BF4)

1088 ос, 1 0 0 0  с V3(BF4)

1024 ос, 1010 ос v(NO3)2
869 ср, 957 сл, 
993 с, 1035 ср, 
1085 ос

890 сл, 998 с, 
1043 сл, 1080 с

895 сл, 957 сл, 
997ср, 1042 осл, 
1090 ср

874 сл, 956 сл (v,o)t

1108 ос, 1154 ос, 
1185 ср, 1210 с, 
1284 с

1107 с, 1153 ос, 
1195 сл, 1219 ср, 
1294 ос

1102 ср, 1150 ос, 
1185 сл, 1216 ср, 
1296 ос

1154 ос, 1204 сл, 
1185 сл, 1224 ср, 
1290 с

(v,o)t + (О)ф

1310 ос, 1331 с 1320 с, 1371 осл 1327 ср 1312 ср (N-N)

1392 с, 1436 сл, 
1464 с, 1505 с

1400 ср, 1445 сл, 
1474 ср, 1509 ос

1394 ср, 1461 ос, 
1503 ср

1395 ср, 1443 осл, 
1462 ср, 1506 ос

N(N=N), 
v̂ N) + а(Ш )

1594 с 1592 с 1592 с 1592 ос v̂ = N )

1626 ср а(НОН)

1626 осл, 1687 ср 1641 осл, 1661 сл 1631осл, 1661сл а(СН)ф

2980 осл, 3019 сл, 
3082 с

2950 сл, 2984 ср, 
3039 ср

2913 сл, 2982 осл, 
3021 осл

2914 сл, 2984 сл, 
3076 ср

ЩСН)ф

3133 ос 3102 с, 3121 с 3105 с, 3138 ср 3108 ср, 3177 сл v(GH)t

3607 ср, 3532 сл v(HOH)

В И К -сп ек тр ах ком плексов  L1 по сравнению  со спектром  свободного лиганда  
наибольш ие и зм ен ен и я  наблю даю тся в области  вал ентно-деф орм ационны х к о 
л ебаний  тетразольного ц и к л а  8 8 6 — 1 0 9 1 см -1 и , как н еоднократно отм ечалось  
нам и [1 3 — 16], н аблю даем ая п ер естр ойка сп ек тр оск оп и ч еск ой  картины  в этой  
области  при п ер еходе от свободны х лигандов  к и х  к ом плексам  свидетельствует  
об участии  тетразольного ц и к л а  в образовании коорди н ац и он н ой  связи.

П р едставл ен н ы е в табл. 3 дан н ы е сви детельствую т о том , что при к о о р д и 
н ац и и  4 ,4 '-д и (т ет р а зо л -1 -и л )д и ф ен и л су л ь ф о н а  ионом  меди(11) наблю даю тся  
и зм ен ен и я , ан алогичн ы е п олуч ен н ы м  дл я  L 1 и его  КС. О днако н еобход и м о  о т 
м етить н ек оторы е отл и ч и я  в И К -сп ек тр ах  к ом п л ексов  Си(11) с L2 от оп и сан н ы х  
вы ш е. В о-п ер в ы х, п ол оса  п огл ощ ен и я  у(С Н )т в сп ек тр ах  в КС L2 р асщ еп л я ется
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н а две к ом п он ен ты , о дн а  и з к отор ы х см ещ ается  до  2 5  см -1 в область н и зк и х  
ч астот, вторая — и ск л ю ч и тел ьн о  в вы сок очастотн ую  область. П одобн ую  к ар 
ти н у  в сп ек тр ах  и зу ч ен н ы х  к ом п л ексов  L2 м о ж н о  объ я сн и ть  р азл и ч н ы м  п о л о 
ж е н и ем  тетр азол ьн ы х ци к лов  в к оор ди н ац и он н ом  п ол и эдр е и отл и ч и ем  в д л и 
не св я зей  Cu— N x. В о-втор ы х, в области  вален тн ы х и деф ор м ац и он н ы х к ол еба
ний св я зей  С— Н ф ен и л ьн ы х ц и к лов  отм ечен ы  т р удн о  объ я сн и м ы е и зм ен ен и я  
эт и х  к ол ебан и й  по частоте с одн оврем ен н ы м  п ер ер асп р едел ен и ем  и н тен си в н о
стей  п олос п огл ощ ен и я .

В спектрах ком плексов CuL1(NO 3)2 и Cu(L2)3(NO3)2 хорош о и дентиф ицирую т
ся  полосы  поглощ ения v(N O 3), п ол ож ен и е и интенсивность которы х (табл. 2 , 3) 
м огу свидетельствовать о координации эти х  групп центральны м атомом [17]. 
В длинноволновой области И К -спектров эти х  соединений  такж е отмечены  поло
сы поглощ ения v(Cu-ONO2) сильной или очень сильной интенсивности.

В И К -спектрах КС состава Cu(L1)2(BF4)2 и Cu(L2)2(BF4)2 • 2Н 2О наблю даю тся  
полосы  сильной интенсивности колебаний v4(BF4) при - 5 2 3  и 5 2 0  см -1 , а такж е  
интенсивны е полосы  колебаний v 3(BF4) выш е 10 0 0  см -1 (табл. 2 , 3). К ром е того, 
в И К -спектрах ком плексов регистрирую тся полосы  поглощ ения координирован
ны х (колебания v 1 и v 2) анионов B F4. В спектрах ком плекса Cu(L1)2(BF4)2 при  
этом  наблю дается тенденция к дополнительном у расщ еплению  v 3, в то время как  
в спектрах Cu(L2)2(BF4)2 • 2Н 2О эта область м аскируется поглощ ением  группы  SO2 
лиганда. С ледует отметить, что в длинноволновой области И К -спектров КС тет- 
рафторбората меди(11) с L1 и L2 появляю тся полосы  поглощ ения деф ор м ацион
ны х сим м етричны х колебаний (v2) аниона BF4, которы е становятся активны ми в 
спектре КС при образовании связи  Cu—F [18].

Н ал и ч и е новы х п олос п огл ощ ен и я  в сп ек тр ах  к ом п л ек сов , от сутств ую щ и х  
в сп ек тр ах  и сх о д н ы х  тетр азол ьн ы х л и ган дов , дает  в озм ож н ость  п р ед п ол о
ж и т ь , что эти  частоты  обусл овл ен ы  к ол ебан и я м и  св я зей  м етал л -л и ган д . П о л о 
сы  п огл ощ ен и я  в ал ен тн ы х к ол ебан и й  v(C u — N x) п р оявл яю тся  в сп ек тр ах  и з у 
чен н ы х КС меди(11) в области  2 7 3 — 2 5 2  в сл уч ае L ^  2 6 3 — 2 5 2  см -1 в сп ек тр ах  
L2. П олосы  п огл ощ ен и я  н ек оор ди н и р ов ан н ы х т ет р а зо л со д ер ж а щ и х  ли гандов  
в этой  области  сп ек тр а  отсутствую т. С ледует отм ети ть , что только в И К -спек-  
тре к ом п л ек са  C u(L1)2(B F 4)2 п ол оса  п огл ощ ен и я  v(C u -N x) р асщ еп л я ется  н а  две  
к ом п он ен ты , что , оч ев и дн о , м о ж н о  связать  с р азл и ч н ой  дл и н ой  св я зи  Cu— N  
в к оор ди н ац и он н ом  п ол и эдр е. В сп ек тр ах  остал ьн ы х КС как  L 1, так и L2 п о л о 
сы  п огл ощ ен и я  v (C u — N x) п роявл яю тся  в виде си н гл ета.

В сп ек тр е к ом п л ек са  х л о р и д а  Cu(II) с L 1 п оявл яю тся  и н тен си вн ы е полосы  
п огл ощ ен и я , п о л о ж ен и е  и и н тен си вн ость  котор ы х п озволяю т и д ен т и ф и ц и р о 
вать и х  как  валентны е к ол ебан и я  м ости к овы х св я зей  м едь-гал оген  v (C u — C1K). 
В дли н н овол н овой  области  И К -сп ек тр а  со ед и н ен и я  CuL2C12 валентны е к ол еба
н ия св я зи  C u— Cl ф и к си р ую тся  в виде полосы  п огл ощ ен и я  очень си л ьн ой  и н 
тен си вн ости  при 3 0 5  см -1 , что хар ак тер н о  дл я  к ол ебан и й  к он ц ев ы х атом ов  
х л ор а  [1 4 , 19].

П ри  н агр еван и и  и зу ч ен н ы х  л и гандов  L 1 и L2 и и х  КС в д и н ам и ч еск ом  р е 
ж и м е  в атм осф ер е азота  т ер м одест р ук ц и я  п р отек ает, как  прави л о, б ез  п л авл е
н и я  в эк зотер м и ч еск ом  р еж и м е  в о д н у  стади ю . М аксим ум ы  эк зоэф ф ек тов  т ем 
п ер атур ы  р а зл о ж ен и я  и зу ч ен н ы х  обр азц ов  представлены  в табл. 4 . К ак с л е д у 
ет и з п р едстав л ен н ы х в табл. 4 дан н ы х , L2 и его  к ом п лексы  р азл агаю тся  при
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бол ее вы сок и х тем п ер атур ах , что обусл ов л ен о  н ал и ч и ем  прочны х водородн ы х  
св я зей  в эт и х  со е д и н ен и я х . М аксим альная  потеря  м ассы  в сех  и зуч ен н ы х о б 
р азц ов  при нагр еван и и  и х  в д и н ам и ч еск ом  р еж и м е  до  5 0 0  °С обусл ов л ен а  тер 
м одестр ук ц и ей  ор ган и ч еск ой  состав л я ю щ ей  к ом п л ек сов  и у дал ен и ю  ее  из 
зоны  н агр еван и я . С огласно дан н ы м , п редставленн ы м  в со о б щ ен и я х  [2 0 , 21 ], 
т ер м ол и з к ом п л ексов  с в ы делен и ем  теп л а  обусл ов л ен  дест р у к ц и ей  эн ер г о ем 
кого тетр азол ьн ого ц и к л а . К онечны м  п родук том  т ер м ол и за  м огут бы ть м ет ал 
лы  и ли  п р одук ты  и х  тер м оп р евр ащ ен ия .

Таблица 4
Данные термического разложения L1 и L2  и их комплексных соединений

Соединение Температура максимума экзоэффекта, °С Потеря веса, %

L1 2 2 1 30

CuL1 Cl2 203 45

CuL1 (NO3 ) 2 216 43

Cu(L1 )2 (BF4 ) 2 240 50

L2 235 52

CuL2 Cl2 238 55

Cu(L2 )3 (NO2 ) 2 233 42

Cu(L2 )2 (BF4 ) 2  • 2 Н2 О 239 44

Таким обр азом , и сследовано поведен и е нового типа тетр азол содер ж ащ и х  
лигандов  — 4 ,4 '-ди (тетр азол -1-и л )ди ф ен и л м етан а  и 4 ,4  -ди(тетразол -1-и л) диф е-  
нилсульф он а — в р еак ц и я х  ком п лексообразован ия в ср еде ор ган и ч еск и х р ас
творителей с сол ям и  меди(11). П о разработанны м  м етодикам  си н тези рован , вы 
дел ен  в твердую  ф азу  и ф и зи к о-хи м и ч еск и м и  м етодам и оп редел ен  состав и н е 
которы е свойства р я да  ранее не оп и сан н ы х ком плексов. Н а основании данны х  
И К -спектр оскопии  обсуж дает ся  способ к оорди н ац и и  и зуч ен н ы х лигандов.
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У Д К  5 4 1 .6 .6 7 8

А. И. ГЛОБА, Э. Т. КРУТЬКО

ОСОБЕННОСТИ СИНТЕЗА 
И СВОЙСТВ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

НА ОСНОВЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

П ол и и м и ды  — это больш ой класс п ол и м ер ов , которы е им ею т к ом п лекс  
ц ен н ы х свой ств , вк лю чаю щ и й  вы сокую  (>  4 0 0  °С) тер м остой к ость , х и м и ч ес
к ую  и р ад и ац и он н ую  стой к ость , м ех а н и ч еск и е и эл ек т р о ф и зи ч еск и е свойства  
в ун и к ал ь н о  ш ир ок ом  тем п ер атур н ом  и н тервал е, п р ости р аю щ ем ся  от к р и о ген 
н ы х тем п ер атур  до  3 5 0 — 4 0 0  °С. Ч ащ е всего эти  п олим еры  п олучаю т по так н а 
зы ваем ой  д в у х ст а д и й н о й  сх е м е , при котор ой  сн ач ал а  п олучаю т ф ор п ол и м ер  — 
п ол и ам и д ок и сл оту  (П А К ), а затем  р еак ц и ей  тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и и  (п лав
ны м  нагревом  в и н ер тн ой  атм осф ере или  в в ак уум е до  3 0 0 — 3 5 0  °С) или  х и м и 
ч еск ой  и м и д и за ц и ей  превращ аю т в п ол и и м и д.

П ол учаем ая на первой стадии  П А К  является  гидр олитически  нестабильны м  
соеди н ен и ем , растворим ы м  в апротонны х ам и дн ы х р аствор и телях, склонны м
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к гелеобразованию . П л ен к и , покры тия и др . и здел и я  и з П А К  ц ен н ы х п рак ти ч е
ск и х  свойств не им ею т.

П р евр ащ ен и е ф ор п ол и м ер а  в п ол и и м и д  и п р и обр етен и е пол и м ер ом  к о м 
п л ек са  п р и су щ и х  ем у  уп ом я н уты х вы ш е ц ен н ы х свойств  п р ои сходи т  на вто
ром  этап е п р оц есса , которы й при и сп ол ьзован и и  в ы сок отем п ер атур н ой  твер до
ф азн ой  ц и к л и за ц и и  п роводи тся  п осл е н ан есен и я  ф ор п ол и м ер а  н а  и зд ел и е , 
в котором  он  и сп ол ь зует ся  в том  или ином  ф ун к ц и он ал ьн ом  к ачестве, п о 
ск ол ь к у  при этом  п оли м ер  тер яет , как п равил о, р астворим ость в ор ган и ч еск и х  
р аствор и тел я х .

В ы сок отем п ер атур н ая  ц и к л и за ц и я  П А К  п р и м ен я ется  при п роизводстве  
так н азы ваем ы х са м о н есу щ и х  п ол и и м и дн ы х п л ен ок , при и зготов л ен и и  эл е к 
т р ои зол я ц и и  в эл ек т р о т ех н и ч еск и х  и зд е л и я х . Т акая ц и к л и за ц и я  не м ож ет  
бы ть и сп ол ьзован а  при п рои зводстве р я д а  м и к р оэл ек тр он н ы х и зд е л и й , о с о 
бен н о н а  осн ове такого п ол уп р ов одн и к ов ого  м атер и ал а  как  ар сен и д  гал л и я , 
п отом у что воздей ств и е вы сокой  тем пер атур ы  п риводит к дегр адац и и  свойств  
этого  м атериала.

С ущ ественны м  н едостатк ом  м етода  тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и и  в твердой  
ф азе  я в л я ется  ум ен ь ш ен и е (х о тя  и обр ати м ое) м ол ек ул я р н ой  м ассы . Это о т р и 
цательн о ск азы вается  на м ех а н и ч еск и х  свой ствах  м атер и ал а  на п р о м еж у т о ч 
ны х т ех н о л о ги ч еск и х  ст а д и я х . С н и ж ен и е м ол ек ул я р н ой  м ассы  обусл овл ен о  
обратим ы м  р асп адом  п ол и ам и док и сл оты  и си л ьн ой  зави сим остью  констант  
равн овеси я  п р оц есса  и м и д и за ц и и  от тем пер атур ы  [1].

П р оц есс в ы сок отем п ер атур н ой  твердоф азн ой  и м и д и за ц и и  П А К  н ел ь зя  с ч и 
тать раци он ал ьн ы м  и по п р и ч и н е бол ь ш и х  эн ергозатр ат  н а  его  осущ еств л ен и е.

Д л я  того чтобы  и зб еж а т ь  в сех  п ер еч и сл ен н ы х н едостатк ов , н еобходи м ы  б о 
л ее  м я гк и е м етоды  п р ев р ащ ен и я  п ол и ам и док и сл оты  в п ол и и м и д . О чень п ер 
сп ек ти вн ы м  сп особом  п ревр ащ ен и я  ф орп ол и м ер ов  в п ол и и м и ды  яв л я ется  так  
назы ваем ая  х и м и ч еск а я  и м и д и за ц и я , при которой  от щ еп л ен и е воды  в к аж дом  
эл ем ен тар н ом  звен е П А К , соп р ов ож д аю щ ееся  обр азован и ем  п яти ч л ен н ого  
и м и дн ого  ц и к л а , п р ои сходи т  под воздей ств и ем  водоотн и м аю щ его  р еаген та  — 
у к су сн о го  а н ги др и да , см еш ан н ого  с бен зол ом  и третичны м  ам и н ом , к а т а л и зи 
р ую щ и м и  этот проц есс.

Ц ель  дан н ой  работы  — и зуч и ть  возм ож н ость  п ол уч ен и я  р аствор и м ы х п о 
л и и м и д н ы х  п л ен к о о б р а зу ю щ и х  к о м п о зи ц и й  х и м и ч еск о й  и м и д и за ц и ей  м о д и 
ф и ц и р ов ан н ы х ар ом ати ч еск и х  П А К  на осн ове п и р ом ел л и тового  д и ан ги др и да  
и 4 ,4 '-д и а м и н о д и ф ен и л о к си д а .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В качестве осн овн ого  к ом п он ен та  объ ек та  и ссл едован и я  и спол ьзовали  

П А К , си н т ези р ов ан н ую  н и зк отем п ер атур н ой  п ол и к он д ен сац и ей  эк ви м оляр -  
ны х коли честв  п и р ом ел л и тового  д и а н ги д р и д а  и 4 ,4 '-д и а м и н о д и ф ен и л о к си д а  
по м ет од и к е, оп и сан н ой  в [2].

В качестве м одиф икатора П А К  использована олигоам идокислота (ОАК), п о
лученная взаим одействием  эквим олекулярны х количеств 4 ,4'-диам инодиф ени-  
л оксида и диан ги др и да 4 ,8 -д и ф ен и л -1 ,5 -д и а зо б и ц и к л о -/3 ,3 ,0 /-о к т а н -2 ,3 ,6 ,7 -т ет -  
ракарбоновой кислоты  в дим етилф орм ам иде по схем е [3]:
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О N H
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II

но— C

-но— C
II
о

C 6H 5 о 
II

-с —  NH 

-C— он
м

C 6H 5
n =  4 — 6

О ц ен к у совм ести м ости  П А К  и м оди ф и к атор а  (О АК) п роводи л и  с и сп о л ь зо 
ванием  табул и рован н ы х зн ач ен и й  эн ер ги и  к огези и  и вандерваальсовы х о б ъ е
мов атом ов к а ж д о го  тип а в расчете н а  п овтор яю щ ееся  зв ен о  м ак ром олек улы  
по м ет од и к е, п ри веден н ой  в [4].

О бразцы  м оди ф и ц и р ов ан н ы х к о м п о зи ц и й  п ол уч ал и  введени ем  в 13 % -й  
раствор ар ом ати ч еск ой  П А К  в д и м ет и л ф ор м ам и де О АК в виде с у х о г о  вещ ества  
в к оли ч естве 3; 5; 7; 9; 12; 15; 20; 25  м асс. % от со д ер ж а н и я  су х о й  П А К  в р а с
творе.

П р ев р ащ ен и е к ом п ози ц и и  ф ор п ол и м ер а , состоя щ ей  и з П А К  и О А К , в по- 
л и и м и д н у ю  к ом п ози ц и ю  о сущ еств л я л и  двум я  сп особам и: х и м и ч еск и м  и тер 
м и ч еск и м . Х и м и ч еск у ю  и м и д и за ц и ю  п роводи л и  добав л ен и ем  в и сходн ы й  р а с
твор и м и д и зи р у ю щ его  состава при объ ем н ом  соотн ош ен и и  к ом п он ен тов  1 : 3 и 
врем ени  п ер ем еш и в ан и я  2 ,5 — 3 ,0  ч. В к ачестве и м и д и зи р у ю щ его  состава и с 
п ользовал и  ук сусн ы й  а н ги др и д , бен зол  и 4 ,4 '-б и с (д и м ети л а м и н о )б ен зо ф ен о н , 
в зяты е в объ ем н ом  соотн ош ен и и  5 : 3 :  1. П о и стеч ен и и  врем ени  п ер ем еш и в а
н ия и м и д и зи р ов ан н ую  к ом п ози ц и ю  о са ж д а л и  в ац етон , п оли м ер  отф и л ьтр о
вы вали и су ш и л и  н а  в о зд у х е  при к ом н атн ой  т ем п ер атур е, а затем  в суш и льн ом  
ш к аф у  при 7 0 — 75 °С в теч ен и е 1 ч. Т ер м и ч еск ую  и м и д и за ц и ю  к ом п ози ц и и  
п роводи л и  с и сп ол ьзов ан и ем  п редвари тел ьн о п ол уч ен н ы х м етодом  п оли ва и 
в ы суш ен н ы х п лен ок  м оди ф и ц и р ов ан н ой  П А К  при ступ ен ч атом  п одъ ем е т ем 
пературы  от 1 0 0  до  3 2 0  °С в и н ер тн ой  атм осф ере в теч ен и е 2 ч.

Д л я  и зу ч ен и я  к и н ет и к и  твер доф азн ой  тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и и  образцы  
м оди ф и ц и р ов ан н ой  П А К , н ан есен н ы е н а  И К -п р озрач н ы е к рем н и евы е п л асти 
ны , прогревали  в ц и к л и зат ор е в токе азота  при т ем п ер атур е 1 7 0 , 1 8 5  и 2 0 5  °С. 
В сл уч ае х и м и ч еск о й  и м и д и за ц и и  к и н ет и к у  п р оц есса  и зу ч а л и , к он тр ол и р уя  
врем я в заи м одей ств и я  и ссл ед уем ой  к о м п о зи ц и и  с и м и д и зи р у ю щ ей  см есью  
при 2 0 , 3 5  и 50  °С, с п о сл едую щ ей  ее  обр аботк ой  по оп и сан н ой  вы ш е м етоди к е.

З а  х од ом  п р евр ащ ен и я  к о м п ози ц и и  П А К  и ОАК в и м и ди зи р ов ан н ы й  п р о
дук т  сл еди л и  с пом ощ ью  м етода  И К -сп ек тр оск оп и и . С пектры  п огл ощ ен и я  т он 
к и х  п л ен ок  ( 2 ,5 — 2 ,8  м км ) сн и м ал и  на Ф ур ье-И К -сп ек тр ом етр е N ic o le t  7 1 0 1 .
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Г л уби н у п р отек ан и я  этого  п р оц есса , х а р а к т ер и зу ю щ у ю ся  так назы ваем ой  
степ ен ью  и м и д и за ц и и  П А К  (i), котор ая  пок азы вает  степ ен ь  п ревращ ен и я
о-к ар бок си ам и дн ы х звеньев П А К  и м о ди ф и ц и р ую щ ей  О АК в пяти чл ен н ы е  
и м и дн ы е ц и к л ы , о п р едел я л и  по и н тен си вн ости  п р оп уск ан и я  и зл у ч ен и я  на п о 
л осе 1 3 8 0  см -1 , хар ак тер и сти ч н ы х дл я  вален тн ы х к ол ебан и й  св я зи  С— N  в п я 
тич л ен н ом  и м и дн ом  ц и к л е . В р ем я термо- и хи м и ч еск ой  обр аботки  ф и к си р ов а
ли  с точностью  до  ± 2  с. С тепень и м и д и за ц и и  р ассчиты вал и  по ф орм уле:

( T1380 X 
i1380 = ( T  >

(T 1380 )0

где ( ^ 1380)t — т ек у щ ее п р оп уск ан и е и зл у ч ен и я  на п ол осе 1 3 8 0  см -1 при за д а н 
ной тем п ер атур е в теч ен и е врем ен и  t; (Г 1380)0 — м ак си м ал ьн ое п р оп уск ан и е  
этого  и зл у ч ен и я , о п р едел ен н ое дл я  обр азц ов  п ол и и м и д а , прогреты х при 3 2 0  °С 
в теч ен и е 15 м ин.

И зм ерения значений (^ 1380)t и (Г 1380)0 для  к аж дой  температуры  и к аж дой  про
долж ительности  нагрева проводили не м енее пяти раз. П ри этом  относительная  
ош ибк а изм ерений  не превы ш ала 2 % при доверительной вероятности Р  =  0 ,9 5 .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
П ри вы боре м о д и ф и ц и р у ю щ и х  добавок  н еобход и м о  учиты вать н е только  

хи м и ч еск о е  стр оен и е и свой ства м оди ф и к атор ов , но и оц ен и вать  и х  со в м ести 
м ость с и сходн ы м и  п ол и м ер ам и . В св я зи  с эти м  в н астоя щ ей  работе бы л р а с
считан  парам етр  раствор и м ости  Г и л ьдебран да 5 по м ет од и к е, оп и сан н ой  в р а 
боте [4 ]. З н ач ен и я  дан н ого  п ок азател я  дл я  П А К  и О АК составл яю т соотв етст
венно 2 1 ,8 9  и 2 1 ,3 8  ( Д ж /м 3)0,5. Д остаточ н о  м алое отл и ч и е р асч етн ы х зн ач ен ий  
парам етров р аствор им ости  5 п озвол и л о  сдел ать  п р ед п о л о ж ен и е , что вы бран
ны й м оди ф и к атор  т ер м оди н ам и ч еск и  совм ести м  с П А К , что вп осл едстви и  и 
п одтвер ди л ось  н а  прак ти к е.

К ак установлено эксперим ентально, м одификатор хорош о совм ещ ается с р ас
твором м одиф ицируем ой ароматической П А К  и м ож ет  быть введен в нее раство
рением  при перем еш ивании в течение 2 — 2 ,5  ч в количестве до 20  масс. % от со 
дер ж ан и я  сухой  ароматической П А К  с образованием  однородного прозрачного  
раствора в Д М Ф А . О днако пленкообразую щ ую  способность такие ком позиции  со 
храняю т, если  содерж ан и е м одиф ицирую щ ей олигомерной П А К  не превыш ает  
9 масс. % . П ревы ш ение этой границы  приводит к том у, что покры тие из м оди ф и 
цированной ком позиции  после удален и я растворителя суш кой  на воздухе при  
ком натной или повы ш енной до 5 0 — 60  °С тем пературе растрескивается и не м о
ж ет  образовать однородны й слой.

Н и ж н я я  гр ан и ц а со д ер ж а н и я  м о д и ф и ц и р ую щ его  аген та, обесп еч и ваю щ ая  
д о ст и ж е н и е  ц ел ев ы х свойств  к о м п о зи ц и и , состав л я ет , как  устан ов л ен о  эк с п е 
р и м ен тал ьн о , 4 м асс. % , п оск ол ь к у  м ен ьш ее со д ер ж а н и е  м оди ф и ц и р ую щ его  
аген та — ОАК — не обесп еч и вает  р астворим ость к о м п о зи ц и и , и м и ди зи р ован -  
ной х и м и ч еск и м  способом .

Д оказательством  того, что в вы бранны х усл ов и я х  процесс превращ ения  
П А К  в поли и м и д протекает с достаточно вы сокой степенью  заверш ен н ости , я в 
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л яется  появление в И К -сп ек тр ах и м и ди зи рован н ы х м оди ф и ц и р ован ны х обр аз
цов пленок  и нтенсивны х полос погл ощ ен и я при 1 7 8 0 , 1 3 8 0 , 7 2 0  см -1 , хар ак тер 
ны х дл я  вещ еств с пятичленны м и и м идны м и цик лам и  [1 ], в то время как эти  
полосы  отсутствую т в сп ек тр ах пленок  после вы суш ивания до  и м и ди зац и и .

Н а р и с. 1 при веден ы  И К -сп ек тр ы  в д и а п а зо н е 4 0 0 0 — 5 0 0  см -1 обр азц ов  тер 
м и ч еск и  и м и ди зи р ов ан н ой  к о м п о зи ц и и  (прогрев до  тем п ер атур ы  3 2 0  °С), с о 
д ер ж а щ ей  4 м асс. % ОАК (а ), и такой  ж е  п л ен к и  п осл е ее  х и м и ч еск о й  и м и д и 
зац и и  в растворе при 2 0  °С в теч ен и е 1 ч (б).

В сп ек тр ах  о б еи х  плен ок  п ри сутствую т все полосы  п огл ощ ен и я , х а р а к т ер 
ны е дл я  п я ти ч л ен н ы х и м и дн ы х ци к лов . С равнение и н тен си вн ости  п олос п о 
гл ощ ен и я  и м и дн ы х ци к лов  н а  п ол осе 1 3 8 0  см -1 до  и п осл е х и м и ч еск о й  и м и д и 
за ц и и  п ок азал о , что п редел ьн ая  степ ен ь  и м и д и за ц и и  составл яет  9 2 — 9 3  % и 
д ости гается  за  6 0  м ин . А н ал оги ч н ы м  м етодом  устан ов л ен о , что тер м и ческ ой  
и м и д и за ц и ей  при ступ ен ч атом  п одъ ем е тем пер атур ы  до  3 2 0  °С за  1 2 0  м ин  м а к 
си м ал ьн ая  степ ен ь  и м и д и за ц и и  дан н ой  к о м п о зи ц и и  составл яет  8 7  %.

Х ар ак тер  п р отек ан и я  п р оц есса  х и м и ч еск о й  и м и д и за ц и и  п р ак ти ч еск и  ан а 
л оги чен  в ы сок отем п ер атур н ой  твер доф азн ой  и м и д и за ц и и . К ак п ок азан о  на  
р и с. 2 , на первой стади и  п р оц есса  степ ен ь  и м и д и за ц и и  возр астает интен си вн о  
и д а ж е  бы стрее, чем  при тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и и , а затем  п р оц есс за м е д л я ет 
с я , кривая зав и си м ости  степ ен и  и м и д и за ц и и  к о м п ози ц и и  от п р о д о л ж и т ел ь н о 
сти  в оздей ств и я  и м и д и зи р у ю щ ей  см еси  вы ходит на н асы щ ен и е и степ ен ь  и м и 
д и за ц и и  дости гает  п редел ьн ого  зн ач ен и я . С ледует п одч ер к н уть , что м о д и ф и 
цирован н ы й  п ол и и м и д , и м и ди зи р ов ан н ы й  х и м и ч еск и м  сп особом , в отл и ч и е от 
ан ал огич н ого  п ол и м ер а , п ол уч ен н ого  тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и ей , сохр ан я ет  
свою  р аствор им ость  в ди м ети л ф ор м ам и де.

Р аствори м ость  х и м и ч еск и  и м и ди зи р ов ан н ого  м од и ф и ц и р ов ан н ого  поли- 
и м и д а  св я зан а , п о -ви ди м ом у , с тем , что в м я гк и х  у сл о в и я х  х и м и ч еск о й  и м и 
д и за ц и и , п ротек аю щ ей  в растворе под воздей ств и ем  водоотн и м аю щ ей  см еси  
р еаген тов , в п ол и м ер е затр удн ен ы  м еж м о л ек у л я р н ы е в заи м одей ств и я , п р и во
д я щ и е к потере п оли м ером  р аствор и м ости . З а тр у д н ен и е дл я  м еж м ол ек ул я р -  
н ы х в заи м одей ств и й  создаю т и м ол ек ул ы  м оди ф и к атор а  О А К , со д ер ж а щ и е  
объ ем н ы е д и ф ен и л ди азаби ц и к л оок тан ов ы е звенья .

— -1 — -1
V , СМ V , с м

а б

Рис. 1. ИК-спектр образца пленки композиции ПАК, содержащей 4 масс. % ОАК, 
после термической твердофазной имидизации (а) и химической имидизации в растворе (б)
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Рис. 2. Кинетические кривые и их полулогарифметические 
анаморфозы для химической (а) и термической (б) имидизации 

при различных температурах:
1 — 22 °С; 2 — 35 °С; 3 — 45 °С; 4 — 170 °С; 5 — 185 °С; 6 — 205 °С

К и н ети ч еск и е кривы е и зм ен ен и я  степ ен и  и м и д и за ц и и  в к оор ди н ат ах  н ео б 
рати м ой  р еак ц и и  первого п о р я дк а  н а  начальном  этап е р еак ц и и  сп р я м л я ю тся , 
как  п ок азан о  на р ис. 2 . Это п озволяет  считать , что п р оц есс и м и д и за ц и и  п р от е
кает по м он ом ол ек ул я р н ом у  м ех а н и зм у  [5 ], и п р ои зводи ть  расчет констант  
ск ор остей  р еак ц и и  и м и д и за ц и и  при р азл и ч н ы х т ем п ер атур ах  на начальной  
стади и  п р оц есса  по соотв етствую щ ем у ур авн ен и ю .
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Константы скоростей и энергии активации реакции 
химической и термической имидизации ПАК, модифицированной ОАК

Химическая имидизация Термическая имидизация

Температура, °С 2 2 35 45 170 185 205

Константа скорости, мин- 1 0 , 2 1 0 0 , 6 6 8 1,784 0 , 1 2 2 0,365 0,712

Энергия активации, кДж/моль 72,1±5 87,4±5

К ак ви дн о и з табли ц ы , константы  ск ор ости  начальной стади и  хи м и ч еск ой  
и м и д и за ц и и  м оди ф и ц и р ов ан н ы х П А К , и зм ер ен н ы е при тем п ер атур ах  2 2 , 35  
и 4 5  °С п р и м ерн о в два  р аза  вы ш е, ч ем  константы  ск ор ости  этой  стади и  т ер м и 
ч еск ой  и м и д и за ц и и , и зм ер ен н ы е при 1 7 0 , 1 8 5  и 2 0 5  °С. П ри этом  эн ер ги я  а к 
тивац и и  п р оц есса  хи м и ч еск ой  и м и д и за ц и и  р авн а 7 2 ,1 ± 5  к Д ж /м о л ь , а п р о ц ес
са  тер м и ч еск ой  и м и д и за ц и и  8 7 ,4 ± 5  к Д ж /м о л ь , что согл асуется  с л и т ер атур 
ны ми св еден и я м и  [6 ]. Т ак и е особен н ости  дан н ого  п р оц есса  обусл овл ен ы  тем , 
что при х и м и ч еск о й  и м и д и за ц и и  п одв и ж н ост ь  ор ток ар бок си ам и дн ы х звеньев  
в ж и д к о й  ф азе  сущ еств ен н о  вы ш е, чем  в к он ден си р ов ан н ой  ф азе  при твер до
ф азн ой  тер м и ч еск ой  и м и д и зац и и .

ВЫВОДЫ
П р ов ед ен н ы е и ссл ед о в а н и я  п о к а за л и , что и сп о л ь зу я  в к ач еств е м о д и ф и 

ц и р у ю щ его  аген та  о л и г о а м и д о к и с л о т у  н а  осн о в е 4 ,4 '-д и а м и н о д и ф е н и л о к с и д а  
и д и а н ги д р и д а  4 ,8 -д и ф е н и л -1 ,5 -д и а з о б и ц и к л о - /3 ,3 ,0 /-о к т а н -2 ,3 ,6 ,7 -т е т р а -  
карбон овой  к и сл оты , и м ею щ ей  п р остр ан ств ен н о  р азв и тую  с т р у к т у р у , с о з 
да ю щ у ю  п о м ех и  р еа л и за ц и и  м еж м о л ек у л я р н ы х  в за и м о д ей ст в и й  м е ж д у  м а к 
р о м о л ек у л а м и  а р о м а т и ч еск и х  п о л и а м и д о к и сл о т , м о ж н о  м етодом  х и м и ч е 
ск ой  и м и д и за ц и и  п ол уч и ть  п о л и и м и д н ы е п л е н к о о б р а зу ю щ и е м атер и ал ы , 
с вы сокой  степ ен ь ю  и м и д и за ц и и  за  м ен ь ш ее врем я  и б ез  в о зд ей ст в и я  вы со
к и х  т ем п ер атур  в ср ав н ен и и  с т ер м и ч еск ой  и м и д и за ц и е й . П ри  этом  дан н ы е  
п о л и и м и д н ы е к о м п о зи ц и и  со х р а н я ю т  р аствор и м ость  в ап р от он н ы х а м и дн ы х  
р а ст в о р и т ел я х , что я в л я ется  ч р езв ы ч ай н о  в а ж н о й  х а р а к т ер и ст и к о й  при и з 
готов л ен и и  м и к р о эл ек т р о н н ы х  и зд е л и й  на осн ов е а р сен и д а  гал л и я .
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НОВЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
РАДИАЦИОННО-ИНДУЦИРОВАННЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЙ СФИНГОЛИПИДОВ

В н астоя щ ей  работе и ссл едован ы  зак он ом ер н ости  обр азов ан и я  продуктов  
р а д и о л и за  и ф отол и за  в одн ы х д и сп ер си й  п ри р одн ого  сф и н гом и ел и н а  и лизо- 
сф и н гом и ел и н а , а т а к ж е растворов и х  н и зк о м о л ек у л я р н ы х  аналогов.

С ф ингол ипиды  п редставляю т собой  оди н  и з н аи бол ее р азн ообр азн ы х  по х и 
м и ч еск ом у  стр оен и ю  и ф ун к ц и он ал ь н ой  ак ти вн ости  классов  л и п и д н ы х м о л е
к у л , стр уктур ны м и  к ом п он ен там и  к отор ы х я в л яю тся  сф и н гози н ов ы е осн ов а
н и я . В отл и ч и е от гл и ц ер оф осф ол и п и дов  и гл и к ол и п и дов  св ободн ор ади к ал ь 
ны е п ревр ащ ен и я  сф и н гол и п и дов  п р ак ти ч еск и  н е и зуч ен ы  [1 , 2].

В данной работе показана возм ож ность протекания деструкции  сф и н гол ип и 
дов по новом у м ехан и зм у, реализация которого приводит к разры ву С— С-связи  
в м олекулах и сходн ы х вещ еств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
И спользуем ы й в работе сф и н гом и ел и н  бы л вы делен из головного м озга  св и 

ньи по сп особу , оп и сан н ом у в [3 , 4 ]. С ф ингози лф осф охоли н  (лизосф ингом ие- 
лин) получали  деац и л и рован и ем  сф и н гом и ел и н а [5 , 6 ]. С интез ^ (2 -г и д р о к с и -  
п роп и л )гек сан ам и да осущ ествл яли  по м етоду, осн ован н ом у на ацилировании  
ам иноспир та см еш анны м  ангидридом  капроновой и к -бутилугольной  кислот в 
си стем е растворителей  Т Г Ф -ац етон и тр и л  с добавлением  15  м кл триэтилам ина
[7]. Д л я  п одтвер ж ден и я  структуры  син тези рован н ы х вещ еств использовали  
спек тр оск оп и ю  1H- и 13С-ЯМ Р.

М ногослойны е л и п осом ы  п ол уч ал и  ди сп ер ги р ов ан и ем  тонк ой  ли п и дн ой  
п л ен к и  в ф осф атн ом  буф ер е (с = 0 ,0 5  м о л ь /л , рН  7 ,4 )  [8 ]. К он ц ен тр ац и я  л и п и 
дов в п ол уч ен н ы х л и п осом ах  состави л а 2 • 1 0 -2 м о л ь /л . Д л я  п ри готовлен и я  
0 ,1  М водн ы х растворов сер и н ол а  (« A ld r ic h » , С Ш А ) и ^ (2 -г и д р о к с и п р о -  
п и л )гек сан ам и да  и сп ол ьзовал и  св еж еп р и гот овл ен н ую  би ди сти л л и р ов ан н ую  
в оду. К и сл ор од  и з п ол уч ен н ы х растворов уд ал я л и  п р одув к ой  аргоном  в т еч е
н и е 4 5  м ин.

П риготовленны е образцы  облучали на у-установке с источником  излучения  
60Со, м ощ ность дозы  — (0 ,4 5 ± 0 ,1 )  Г р /с . И нтервал поглощ енны х доз для  раство
ров серинола и липосом  л изосф ингом иелина составил 0 ,5 4 — 2 ,7 0  кГр. У Ф -облу- 
чение проводили сплош ны м  спектром  дуговой ртутной трубчатой лампы  вы соко
го давления (Д Р Т -100) на расстоянии 20  см  от источника света, м ощ ность дозы  
составляла 6 ,8  • 1 0 15 квант с-1 мл-1 на дли н ах волн 2 3 0 — 280  нм. В рем я обл уч е
ния для  растворов ^ (2 -ги др ок си п р оп и л )гек сан ам и да  составляло 1 0 — 100 мин, 
для липосом  из сф ингом иелина — 3 0 — 150  мин.
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А н а л и з ам м и ак а  в р аствор ах сер и н ол а  п роводи л и  м етодом  ж и д к о стн о й  
х р ом атогр аф и и , как оп и сан о  в [9 ]. А н а л и з к ар бон и л ьн ы х п родук тов  р а д и о л и 
за  и ф отол и за  осущ еств л я л и  м етодом  в ы сок оэф ф ек ти вн ой  ж и д к о ст н о й  х р о м а 
тограф ии н а  хр ом атогр аф е «S h im ad zu »  с У Ф -детек тор ом  п осл е п р ов еден и я  р е 
ак ц и и  к ар бон и л ьн ы х со ед и н ен и й  с 2 ,4 -д и н и т р о ф ен и л ги д р а зи н о м . У словия  
хр ом атогр аф и р овани я: к ол он к а  NUCLEO SIL 1 2 0 -5  С18 (дл и н а  2 5 0  м м , в н утр ен 
н и й  ди ам етр  4 м м); эл ю ен т — м етан ол — вода (6 0  : 40 ); ск ор ость  подачи  элю ен- 
та — 0 ,5  м л /м и н ; т ем п ер атур а  — 4 0  °C; детек тор  — U V -V IS , Х=  3 6 0  нм; объ ем  
вводи м ой  пробы  — 4 м к л . А н а л и з 2 -гек сад ец ен ал я  и н асы щ ен н ы х угл ев од ор о
дов п роводи л и  на хр ом атогр аф е «S h im ad zu »  с м асс-детек тор ом  G C M S-Q P2010  
P lu s , и сп ол ьзовалась  к ап и л л я р н ая  к ол он к а  E q u ity™ -5  (дл и н а  3 0  м , в н утр ен 
н и й  ди ам етр  0 ,2 5  м м , тол щ и н а сл оя  ж и д к о й  ф азы  0 ,2 5  м км ).

Р а д и а ц и о н н о -х и м и ч еск и е  вы ходы  обр азован и я  вещ еств рассчи тан ы  из 
д ан н ы х по н ак оп л ен и ю  п родук тов  р а д и о л и за  от п огл ощ ен н ой  дозы . В се п р и в е
ден н ы е дан н ы е получен ы  п утем  у ср ед н ен и я  не м ен ее 3 сер и й  эк сп ер и м ен тов . 
В и сп ол ьзован н ом  и н тервал е п огл ощ ен н ы х д о з  к он ц ен тр ац и и  п родук тов  р а 
д и о л и за  ув ел и чи вал и сь  л и н ей н о  с ростом  дозы  обл уч ен и я .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЯ
Р одон ач ал ьн и к ом  сф и н гол и п и дов  яв л я ется  сф и н гози н . Этот ам иноспирт  

со д ер ж и т  в своем  составе ф рагм ент 2 -ам и н огл и ц ер и н а  (сер и н ол а). Н ам и и сс л е
дован состав и оп р едел ен ы  вы ходы  п родук тов  р а д и о л и за  деаэри р ован н ого  
0 ,1  М водного р аствор а сер и н ол а  в зав и си м ости  от рН  ср еды  (табл. 1). П о л у 
ч енны е дан н ы е сви детел ьствую т, что основны м и п р одук там и  р а д и о л и за  се р и 
н ол а яв л я ю тся  ам м и ак  и р азл и ч н ы е к ар б о н и л со д ер ж а щ и е вещ ества, которы е  
обр азую тся  при дезам и н и р ов ан и и  и С -С -д естр у к ц и и  и сх о д н о го  соед и н ен и я . 
Н а вы ход ам м и ак а  и д р у ги х  п родук тов  р а д и о л и за  сер и н ол а  сущ еств ен н о  в л и я 
ет рН  и сх о д н ы х  растворов. С огласно данны м  табл. 1 , ск л он н ость  сер и н ол а  к 
дестр у к ц и и  с р азры вом  С -С -св я зи  сущ еств ен н о  возр астает в щ ел оч н ы х ср едах  
(рН  1 1 ,0 ) ,  к огда  ам и н огр уп п а  деп р отон и р ован а.

Таблица 1
Радиационно-химические выходы G (молекул/100 эВ) 

образования продуктов радиолиза 0,1 М 
деаэрированных растворов серинола в зависимости от рН

Продукты
рН

3,0 7,4 1 1 , 0

NH3 2,08 ± 0,06 2,94 ± 0,05 3,03 ± 0,12
НОСЩСЩШО 0 , 2 0  ± 0 , 0 1 0,82 ± 0,06 0,54 ± 0,04
HОCH2 C(O)CH3 0 0,03 ± 0,01 0,23 ± 0,01
СН2О 0 , 0 2  ± 0 , 0 1 0,20 ± 0,03 0,40 ± 0,06*
СН3СНО 0 , 0 1  ± 0 , 0 0 0,04 ± 0,01 0,29 ± 0,05
НОСН2СНО 0,015 ± 0,03 0,05 ± 0,04 0,36 ± 0,03

* Так как формальдегид в щелочных средах вступает в реакции конденсации, приведен
ное в таблице значение выхода формальдегида при рН 11,0 может быть занижено.
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Бы л и зуч ен  и зо т оп н о-к и н ети ч еск и й  эф ф ек т св ободн ор ади к ал ьн ы х п р евр а
щ ен и й  н ей трал ьн ы х и щ ел оч н ы х растворов сер и н ол а . В ы ходы  продуктов  
ф рагм ен тац и и  0 ,1  М деаэр и р ов ан н ы х растворов сер и н ол а  в дей тер и рован н ой  
воде представлены  в табл. 2.

Таблица 2
Радиационно-химические выходы G (молекул/100 зВ) 

образования карбонильных продуктов радиолиза 0,1 М 
деазрированных растворов серинола в D2O

Продукты
рН

7,0 1 1 , 0

HОСH2 СH2CHО 1,54 ± 0,04 0,24 ± 0,05

HОСH2 C(O)СH3 — 0 , 0 1  ± 0 , 0 1

СН2О 0,05 ± 0,03 0,14 ± 0,04

СН3СНО 0 , 0 2  ± 0 , 0 1 0,05 ± 0,02

НОСН2СНО 0 , 0 1  ± 0 , 0 2 0,03 ± 0,01

С равнивая дан н ы е по вы ходам  п родук тов  р а д и о л и за  сер и н ол а  в Н 2О и D 2O 
(табл. 2 ), л егк о  зам ети ть , что зам ен а  атом ов водор ода  в ф ун к ц и он ал ь н ой  гр у п 
пе и сход н ого  вещ ества на д ей т ер и й , при води т к зн ач и тел ь н ом у ум ен ьш ен и ю  
в ер оятн ости  р еа л и за ц и и  р ассм атр и ваем ы х п роц ессов . О собенно это  х а р а к т ер 
но дл я  р а д и а ц и о н н о -х и м и ч еск и х  п роц ессов  обр азов ан и я  п родук тов  д ес т р у к 
ц и и  N -ц ен тр и р ован н ы х р адик ал ов  сер и н ол а , т ак и х  как ф ор м ал ь деги д , аце- 
т альдеги д и гл и кол евы й  альдегид.

П ри и зу ч ен и и  р а д и о л и за  водн ы х растворов а л и ф ати ч еск и х  ам инов  п о к а за 
но [1 0 , 1 1 ], что деп р отон и р ован н ая  ам и н огр уп п а  в ор га н и ч еск и х  соед и н ен и я х  
бол ее р еа к ц и он н осп особн а  по отн ош ен и ю  к О Н -р ади к алам . С учетом  с к а за н н о 
го вы ш е, обр азов ан и е м ол ек ул я р н ого  п р одук та  дестр у к ц и и  сер и н ол а  — ф о р 
м ал ь деги да  м ож ет  п ротекать  ч ер ез стади ю  обр азов ан и я  N -ц ен тр и р ован н ы х р а 
ди к ал ов  м ол ек ул  и сх о д н о го  вещ ества:

ОН N H  Н
ОН — ► н о _ Д ^ 0 — « и - 2 +  с н 2= о .  (1 )

В дан н ом  сл уч ае ф ор м ал ьдеги д  обр азует ся  в качестве м ол ек ул я р н ого  п р о
д у к т а  на р ан н ей  стади и  п р оц есса  С -С -д естр у к ц и и  сер и н ол а  и яв л я ется  осн ов 
ны м п р одук том  д естр у к ц и и . Н ал и ч и е вы р аж ен н ого  и зотоп н о-к и н ети ч еск ого  
эф ф ек та  дл я  р я д а  п родук тов  сви детел ьствует  о том , что в х о д е  и х  обр азован и я  
п р ои сходи т  р азры в л и бо N -D - ,  ли бо  O -D -св я зи . Эти дан н ы е м огут сл у ж и т ь  
п одтв ер ж д ен и ем  п р ед л о ж ен н о го  вы ш е м ехан и зм а .

Р еа л и за ц и я  ан ал огич н ого  (1 ) п р оц есса  при р а д и о л и зе  водн ы х ди сп ер си й  
л и зо сф и н го м и ел и н а  п риводит к обр азован и ю  2-гек садец ен ал я :
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с13н27сн=сн 1Н ОН С 13Н 27С Н = С Н

Ri NH2 R f  NH

О
II +

R, = -CH20 -P -0 C H 2CH2N(CH3)3. (2)
O.

А н а л и з 2 -гек сад ец ен ал я  в обл уч ен н ы х д и сп ер си я х  л и зосф и н гом и ел и н а  
п роводи л ся  м етодом  газовой  хр ом атогр аф и и  с м асс-детек тор ом , его р а д и а ц и 
он н о -х и м и ч еск и й  вы ход состави л  (0 ,2 2  ± 0 ,0 4 )  м о л е к у л /1 0 0  эВ .

И звестн о , что ф о то х и м и ч еск и е п ревр ащ ен и я  ам и дов  и дут  по Н ор р и ш у  
т и п а  I, в р езул ь тате чего  обр азую тся  N -цен тр и р ован н ы е р ади к ал ы . Мы и сс л е
довали  в озм ож н ость  р еа л и за ц и и  дан н ого  п р оц есса  дл я  си н т ези р ов ан н ого  ами- 
д осп и р та , м одел и р ую щ его  сф и н гол и п и ды .

А н а л и з продуктов ф отол иза  ам идного п роизводного капроновой кислоты  и 
ам ин оп роп ан ола свидетельствует о том , что и сходн ое вещ ество подвергается  
р асп аду  по Н ор ри ш у типа I с образованием  ацильны х С5Н 11* СО -радикалов, к о 
торы е при дальнейш ем  дек ар бонилир овании  образую т радикалы  пентана  
* С5Н 11. В р езул ьтате ф рагм ентации  N -центрированны х радикалов обр азуется  
ац етальдеги д, его квантовы й вы ход составил 1 ,1  • 10 -3 м ол ек ул /к в ан т . Это у к а 
зы вает на р еал и зац и ю  п р едл ож ен н ого  вы ш е м еханизм а:

Н ак оп л ен и е ац етал ь деги да  при ф отол и зе  ам и дн ого  п р ои зв одн ого  к ап р он о
вой кисл оты  и ам и н оп р оп ан ол а  п ок азан о  н а  р и сун к е.

О собы й ин терес ввиду би ол оги ч еск ой  зн ач и м ости  сф и н гом и ел и н а  п р ед 
ставляет устан ов л ен и е в озм ож н ости  его  ф отор асп ада . П ол учен н ы е дан н ы е по 
ф о то л и зу  сф и н гом и ел и н а  п одтв ер ж даю т его  ф о то х и м и ч еск у ю  трансф ор м ацию  
с обр азован и ем  2-гек садец ен ал я:

NH
(III)

(3)

сосбнп

с13н27сн=сн

R f  NH
Г

он
—=—► с13н27сн=снсн=о
- r , c h n h ,  1<J i l

СОС17Н35
о
II +

R7 = -CH20 -P -0 C H 2CH2N(CH3)3. (4)
о
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Накопление ацетальдегида в 0,1 М растворе 
Ы-(2 -гидроксипропил)гексанамида 

в зависимости от времени облучения

С реди п р одук тов  ф о т о л и за  0 ,0 2  М в одн ы х д и сп ер си й  сф и н го м и ел и н а  
нам и  бы л о б н а р у ж ен  2 -гек с а д ец е н а л ь , его  к вантовы й в ы ход о к а за л ся  равны м
1 ,5  • 1 0 -3 м о л е к у л /к в а н т . Н а р я д у  с 2 -гек с а д ец е н а л ем  к ач еств ен н о  бы ли и д е н 
ти ф и ц и р ов ан ы  дл и н н о ц еп о ч еч н ы е у гл ев о д о р о д ы , что п од т в ер ж д а ет  ф о т о х и 
м и ч еск у ю  т р ан сф ор м ац и ю  сф и н го м и ел и н а  по с х е м е  (4 ).

ВЫВОДЫ

П р и веден н ы е в н астоя щ ей  статье дан н ы е ук азы ваю т на р еал и зац и ю  у- и 
У Ф -и н дуц и р ов ан н ой  ф р агм ен тац и и  сф и н гол и п и дов  с разры вом  С— С -связи , 
котор ая  р ан ее не бы ла оп и сан а . Т акие проц ессы  дестр у к ц и и  м огут им еть ещ е  
бол ее др ам ати ч еск и е п осл едств и я  дл я  би ол оги ч еск и х  си стем , чем  св ободн ор а
ди к ал ьн ы е проц ессы  о к и сл ен и я  и ф р агм ен тац и я  б ез  р азры ва С -С -св я зи , так  
как  ведут к н еп оср едств ен н ом у  р а зр у ш ен и ю  угл ер одн ого  ск ел ета  б и о л о ги ч е
ск и  в аж н ы х со еди н ен и й .
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У Д К  [ 5 4 7 .8 5 6 .1 + 5 4 6 .7 ] :6 2 8 .5 4 3

О. В. ВОЛЯНСКИЙ, O. А. ЦЕГЕЛЬНИК, O. В. КОВАЛЬЧУКОВА, 
Т. В. ДРУЖИНИНА, С. Б. СТРАШНОВА, K. И. КОБРАКОВ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПРОИЗВОДНЫХ 
4,9-ДИАЗАПИРЕНА С РАСТВОРАМИ, 

СОДЕРЖАЩИМИ КАТИОНЫ МЕТАЛЛОВ 
И НАНОРАЗМЕРНЫЕ ЧАСТИЦЫ ИХ ОКСИДОВ

Экологические проблемы  пром ы ш ленности в больш инстве случаев связаны  с 
утил и зац и ей  и регенерацией отходов производства и очистки сточны х вод. Осо
бое значение им еет хи м и ческ ое загрязнение солям и тяж ел ы х металлов и нано- 
разм ерны м и частицам и и х  оксидов, т. к. им ею щ иеся  в настоящ ее время системы  
водоочистки не позволяю т удалять такие катионы , как Cu2+, Fe3+ и др угие до  
уровня и х  П Д К  [1]. Ч асто для  интенсиф икации процессов очистки использую тся  
дополнительны е технологические прием ы , наприм ер, хем осорбция с использова
нием  полим ерны х материалов [1] или перевод катионов металлов в малораство
римы е соеди н ен и я, наприм ер, гидроксиды  или внутриком плексны е соединения, 
обладаю щ ие повы ш енной устойчивостью  и малой растворимостью  [2]. Н есмотря  
на разнообразие прим еняем ы х в настоящ ее время адсорбентов тяж ел ы х м етал
лов, м ногие и з н и х  не удовлетворяю т всем у к ом плексу требований, предъ являе
мы х к материалам  подобного типа. В связи  с этим  поиск новы х адсорбентов тя 
ж ел ы х металлов и з сточны х вод по-п реж н ем у остается актуальны м.

Р ан ее [3 , 4] мы сообщ али о вы делении в твердой ф азе и изучении  строения и 
ф и зи к о-хи м и ч еск и х  свойств ком плексны х соединений  ряда п ер еходны х м етал
лов с производны м и ф енантридона и диазапирена. М етодами И К и электронной  
спектроскопии бы ло установлено, что в процессе ком плексообразования р еал и зу
ются м еталлохелатны е циклы  с участием  в координации карбонильны х групп и 
соседн и х ионизированны х N H  или NOH ф рагм ентов, причем в случае ди азап и р е
на чащ е всего образую тся полим ерны е структуры . В продол ж ении  исследования  
в настоящ ей работе изучены  процессы  ком плексообразования р яда производны х  
диазапир ена с гидратированны ми катионам и меди(11) и ж ел еза(Ш ), а так ж е с на- 
норазмерными частицами оксидов (CuO)x и (Fe3O4)x в этанольны х и диметилформ- 
ам идны х растворах. В качестве объектов исследования бы ли выбраны некоторы е 
производны е ди азапир ена, содер ж ащ и е как хел атир ую щ ие фрагменты  (лактам- 
ные и оксим ны е группы ), так и зам естители в п ол ож ен и я х  1 и 6 , взаим одейст
вую щ ие с оксирановы м и группам и м одиф ицированного полиам идного волок
на — м атериала ф ильтрую щ их волокон в водоочистны х сооруж ениях:

H L 1 R i =  OH R 2 == n h 2
H L 2 R i =  OH R 2 == OH
H L 3 R i =  OH R 2 = H
H L4 R i =  H R 2 = H
H L 5 R i =  H R 2 == NH2
H L 6 R 1 =  H R 2 == NHCOCH 3
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
С пектроф отом етрическое титрование этанольны х и дим ети лф орм ам и дн ы х  

растворов H L 1— H L 6 растворам и щ ел оч ей , хл ор и дов  меди(11), ж ел еза (Ш ), а так 
ж е  нан оразм ер н ы х ч астиц  (CuO)x и (F e3O4)x (рис. 1 — 3) с реги стр ац и ей  ЭСП о с у 
щ ествлялась на спектроф отом етре C arry 50.

Д л я  введени я  в ст р ук т ур у  п ол и м ер н ого  в ол ок н а в качестве поли м ерн ой  
м атрицы  и сп ол ьзовали  п ол и к ап р оам и дн ое в олок н о, со д е р ж а щ е е  привиты е  
ц еп и  п ол и гл и ц и ди л м ет ак р и л ата  (П ГМ А ) с вы сок ор еак ц и он н осп особн ы м и  ок- 
сир ановы м и гр уп п ам и .

Х ем осор бц и он н ое волокно п ол уч ал и  по р еак ц и и  ам и н и р ов ан и я  оксир ано- 
вы х гр упп  п ри ви ты х ц еп ей  П ГМ А . Н ав еск у  (0 ,6  г) волок н а, со д ер ж а щ его  при-

Рис. 1. Изменения в ЭСП при постепенном 
добавлении водного раствора NaOH к вод- 
но-диметилформамидному раствору HL4

Рис. 2. Изменения в ЭСП при постепенном 
добавлении водного раствора FeCl3  к водно- 

диметилформамидному раствору HL4

Рис. 3. Изменения в электронном спектре по
глощения при постепенном добавлении вод

ного раствора (Fe3 O4)x к водно-диметил- 
формамидному раствору HL4

Рис. 4. Кинетическая кривая 
сорбции Cu2+ модифицированным 

поликапроамидным волокном, 
содержащим HL1
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витой  П ГМ А , п ом ещ ал и  в к он и ч еск ую  к ол бу  объ ем ом  50  см 3 с обратны м  х о л о 
д и л ь н и к ом , зал и вал и  раствором  H L 1 в Д М Ф А  и п ом ещ ал и  в терм остат на  
6 0  м ин  при 8 0  °С. Затем  о бр азец  вы ни м ал и , о т ж и м а л и , м н огок ратн о п ром ы ва
ли  д и сти л л и р ов ан н ой  гор яч ей  водой  до  рН  ~ 7. П р одук ты  р еак ц и и  су ш и л и  до  
п остоя н н ой  м ассы  при  t  = 6 5  °С. О п ол н оте п р отек ан и я  р еак ц и и  су д и л и  по с о 
д ер ж а н и ю  ти тр и м етр и ч еск и  оп р едел я ем ого  а зот а  в п р одук те р еа к ц и и , которое  
состави л о 1 ,1 6  %.

О пределение сорбционной  сп особности  волокнистого сор бента по отн ош е
нию  к ионам  С ^ +  проводили в нейтральной ср еде м етодом  ионом етрии  в двух  
р еж и м а х  перем еш ивания: интенсивном  на м агнитной м еш алк е и встряхивании  
на аппарате W a ter  b ath  S h ak er Type 3 5 7 . И зм ер ен и е концен трац и и  Cu2+ в р ас
творе осущ ествл яли  ч ер ез оп редел ен н ы е п р ом еж утк и  врем ени (1 5 — 6 0  мин) 
в течение 5 — 24  ч. В качестве ин ди к атор н ы х электродов использовали м едьсе- 
л ективны й эл ектрод ЭЛ И С -131 ^  с рабочим  интервалом  1 0 0 — 1 0 -3 м м о л ь /д м 3, 
которы й предварительно калибровали по стандартны м  растворам  сульф ата  
меди(11). Р езультаты  и зм ер ен и я  сор бционной  сп особности  м одиф ицированного  
волокна представлены  в виде ки н ети ч еской  кривой (рис. 4).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
К ак ви дн о и з р и с. 1 , 2 , при добав л ен и и  сол ей  м еталлов  к растворам  

H L 1— H L 6 п р ои сходи т  и зм ен ен и е  и н тен си в н остей  л и ган дн ы х полос п о гл о щ е
н и я  в в и ди м ой  области  сп ек тр а . П оя в л ен и е д в у х  или тр ех  и зо б ест и ч еск и х  т о 
ч ек  сви детел ьствует  о р авновесном  п р оц ессе к ом п л ек сообр азов ан и я . С ледует  
отм ети ть , что и зм ен ен и я  в ЭСП H L 1— H L 6 при добав л ен и и  гидр ати р ован н ы х  
кати он ов  Cu2+, F e3+ или  н ан ор азм ер н ы х ч асти ц  и х  ок си дов  (CuO)x, (F e3O4)x 
аналогичны  и сходн ы  со  сп ек тр ам и  H L 1— H L 6 при добавл ен и и  растворов щ ел о 
чей  (ри с. 1 , 3). Т аким  обр азом , м о ж н о  зак л ю чи ть , что проц ессы  к ом п л ек сооб
р азован и я  соп р ов ож даю тся  и он и за ц и ей  H L 1— H L 6.

П о результатам  эксперим ента для  нескольких ф иксированны х длин  волн по
строены  кривы е насы щ ения и определен  состав ком плексов в растворе и рассчи
таны и х  константы  устойчивости lg  Р (в пересчете на одн у  м олекулу лиганда) [5] 
(таблица). О бразую тся ком плексы  средней  устойчивости (lg  Р = 3 — 5), что позво
ляет реком ендовать и х  для  обратим ой хем осорбции тяж ел ы х металлов и з сточ
ны х вод, например, предприятий текстильной промы ш ленности. Введение зам ес
тителей R 2 мало изм еняет величину lg  Р, то есть основной вклад в комплексообра- 
зование вносят хел атир ую щ ие фрагменты  м олекул. П ри титровании H L 1— H L6 
растворами, содерж ащ и м и  наноразм ерны е частицы  оксидов (CuO)x и (Fe3O4)x в 
избы тке органических лигандов наблю далось образование ком плексны х соеди н е
ний, содер ж ащ и х 6 — 10 м олекул производны х 4 ,9 -ди азап и р ен а  на одн у нанораз- 
м ерную  частицу. А ном альны й состав ком плексны х частиц м ож н о объяснить дос
таточно больш им и и х  разм ерам и и отсутствием стерических препятствий. Д аль
нейш ее титрование, вероятно, приводит к отщ еплению  катионов металлов от на
ночастиц оксидов и образованию  ком плексов классического состава.

Д обавление сильны х кислот и щ елочей к растворам ком плексов приводит к 
их разруш ению . С пектрофотометрически установлено, что полное разруш ение  
происходит при рН  >  13 и рН  <  2 ,5 . Это позволяет реком ендовать соединения
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Состав и константы образования комплексов меди(П), железа(Ш ) 
и их наноразмерных оксидов с некоторыми производными 4,9-диазапирена 

в водно-диметилформамидных растворах

Комплексо-
образова-

тель

Катион металла 
или нанораз- 

мерная частица
Cостав комплекса, MLn

Константа 
образования 
комплекса, p

Константа образования 
в пересчете на одну 

молекулу лиганда, р/га

HL1

Си2+ CuL1 4,82 x 105 4,82 x 1 0 5

(CuO)x (CuO)x(L1)10 CuL1

Fe3+ FeL1 5,86 x 105 5,86 x 1 0 5

(F63O4)x (Fe3O4)x(L1)6 Fe(L1)3 FeL1

HL2
(CuO)x (CuO)x(L2)6 Cu(L2)2

(Fe3O4)x (Fe3O4)x(L2)6 Fe(L2)3 FeL2

HL3
Си2+ CuL2 1,27 x 104 1,27 x 1 0 4
Fe3+ FeL2 1,71 x 104 1,71 x 1 0 4

HL4
(CuO)x (CuO)x(L4)6 CuL4 Cu2L4

(Fe3O4)x (Fe3O4)x(L4)6 FeL4

HL5

Си2+ CuL5 5,40 x 103 5,40 x 103
Fe3+ Fe(L5)2 8,00 x 103 4,00 x 103

(CuO)x (CuO)x(L5)6 CuL5 Cu2L5

(Fe3O4)x (Fe3O4)x(L5)10 Fe(L5)3 FeL5

HL6
(CuO)x (CuO)x(L6)6 Cu(L6)2

(Fe3O4)x (Fe3O4)x(L6)6 FeL6

H L 1— HL6 для  прививки на м одиф ицированны е полиам идны е материалы  в целях  
получения сорбционно-активны х волокнисты х ф ильтрую щ их материалов для  
очистки сточны х вод от ионов металлов и наноразм ерны х частиц и х  оксидов.

П о ук а за н н о й  м етоди к е бы ло п р оведен о м оди ф и ц и р ов ан и е п ол и ам и дн ого  
волок н а соед и н ен и ем  H L 1, котор ое затем  и сп ол ьзован о  дл я  сор бц и и  катионов  
меди(11) и н ан ор азм ер н ы х ч асти ц  (CuO)x и з водн ы х растворов. П ол учен н ы е в 
ст ати ч еск и х  у сл о в и я х  р езул ьтаты  (рис. 4 ) п ок азал и , что в н ей тр ал ьн ы х ср едах  
п ол уч ен н ое м оди ф и ц и р ов ан н ое волокно проявл яет  вы сок и е сор бц и он н ы е  
свой ства по отн ош ен и ю  к к ати он ам  меди(11). Зн ач и тел ьн ой  сор бц и и  н а н о р а з
м ер н ы х ч асти ц  волокном  не н аблю дал ось , одн ак о  в н есен и е м о д и ф и ц и р ов ан н о
го H L 1 п ол и ам и дн ого  волокна в р аствор , со д ер ж а щ и й  наночасти ц ы  (CuO)x 
п р и води л о к м ом ен тальн ой  сед и м ен т ац и и  ок си да .

Р абота  вы пол н ен а при  п о д д ер ж к е гранта Р Ф Ф И  (п роект №  1 0 -0 3 -0 0 0 0 3 -а ).
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ Mn(II) 
С ОСНОВАНИЯМИ МАННИХА

И звестн о , что к ом п л ексы  M n(II) с н ек оторы м и ор ган и ч еск и м и  л и гандам и  
х ар ак т ер и зую т ся  ан ти восп ал и тел ьн ой , ан ти п р ол и ф ер ати в н ой , ан ти ви р усн ой , 
ан ти бак тер и альн ой  и ан ти ф ун гал ьн ой  ак тивностью , а т а к ж е сп особностью  
и м итировать ф у н к ц и и  одн ого  и з в а ж н ей ш и х  ф ер м ен тов  — су п ер ок си дди см у-  
тазы  [1 , 2 ]. В ц ел я х  р асш и р ен и я  области  п ои ск а  новы х би оак ти вн ы х к о м п л ек 
сов M n(II), в ч астн ости , п отен ц и ал ьн ы х хи м и отер ап ев т и ч еск и х  агентов , п р ед 
ставляет и н тер ес и ссл едован и е к ом п л ексов  и онов  M n(II) с осн ов ан и я м и  Ман- 
н и ха .

Ц ел ь  дан н ой  работы  — и зу ч ен и е  к ом п л ек сообр азов ан и я  ионов M n(II) с о с 
н ован и ям и  М ан н и ха , си н т ез  к ом п л ексов  на и х  осн ове, а т а к ж е о п р ед ел ен и е с о 
става и геом етр и и  к о ор ди н ац и он н ы х у зл ов  ком плексов .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Д л я  и зу ч ен и я  к ом п л ек сообр азов ан и я  ионов M n(II) с осн ов ан и я м и  М ан н и ха  

и сп ол ьзовали  л и ган ды , общ ая стр ук тур н ая  ф ор м ул а  к отор ы х п р и веден а . Об
щ ая стр ук тур н ая  ф ор м ул а  осн ован и й  М анниха:

К=МС4Н 8 — 5-тр ет-бути л -3 -(п и р р ол и ди н -1 -и л м ети л )-
1 .2 -д и ги д р о к си б ен зо л  (I), К=МС5Н 10 — 5 -т р е т -б у -  
т и л -3 -(п и п ер и д и н -1 -и л )-1 ,2 -д и ги д р о к си б ен зо л  (II), 
К=МС6Н 12 — 5 -т р е т -б у т и л -3 -(а зе н о н -1 -и л м е т и л )-
1 .2 -д и ги д р о к си б ен зо л  (III), К=МС4Н 80 — 5 -т р е т -б у -  
тил-3-(морф олин-1-илм етил)-1,2-дигидроксибензол (IV), 
К=МС4Н 8МОЫ3 — 5 -т р ет -бут и л -3 -(4 -м ети л п и п ер ази н -
1 -и л м ет и л )-1 ,2 -д и ги д р о к си б ен зо л  (V ).

OH

, R
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И зу ч е н и е  к о м п л ек со о б р а зо в а н и я  и он ов  M n(II) п р ов оди л и  м етодом  
р Н -м етр и ч еск о го  ти тр ован и я  в в одн о-этан ол ь н ом  р аствор е (1 :1 )  и атм осф ер е  
ар гон а  с п ом ощ ью  и о н о м ер а  И — 1 3 0 . Д л я  р асч ет а  по дан н ы м  эк сп ер и м ен т а  
кон стан т  у ст ой ч и в ости  о б р а зу ю щ и х с я  в р аствор е к о м п л ек со в  и сп ол ь зов ал и  
и зв естн ы й  ал гор и тм  р асч ет а  [3]; со в м естн о е р еш ен и е  си стем ы  ур ав н ен и й , 
о п и сы в а ю щ и х  п р о т ек а ю щ и е р авн ов есн ы е п р о ц ессы , осу щ ест в л я л и  в п р о 
гр ам м е M athC ad.

С и н тез м ет а л л о к о м п л ек со в  осу щ ест в л я л и  по м ет о д и к е [4 ]. Р е н т г е н о ф а зо 
вы й ан а л и з п р ов оди л и  н а  п р и бор е Д Р О Н — 3 ( С о ^ - и з л у ч е н и е ) .  И К -сп ек тр ы  
сн и м а л и  н а  и н ф р ак р асн ом  сп ек тр о м ет р е F T -IR  « N ic o le t  3 8 0 »  ф ирм ы  «T h erm o  
E lec tr o n  C orp oration »  с и сп о л ь зо в а н и ем  « S m a rt P er fo r m e r»  в д и а п а зо н е  
4 0 0 0 — 4 0 0  см -1 . Т ерм огр ам м ы  зап и сы в ал и  н а  п р и бор е N E T Z SC H  S T A  4 4 9  °C 
при и зм е н е н и и  тем п ер атур ы  от 2 0  °С до  4 5 0  °С со  ск ор остью  5 г р а д /м и н . Э л е
м ен тн ы й  ан а л и з в ы пол н ен  в л абор атор и и  И н сти т у та  ф и зи к и  Н А Н  Б ел ар уси  
со гл а сн о  стан дар тн ы м  м ет оди к ам  [5 ]. О п ти ч еск и е сп ек тр ы  п о гл о щ ен и я  р а с 
творов л и ган дов  и и х  м ет а л л о к о м п л ек со в  в а ц ет о н и тр и л е зап и сы в ал и  на  
сп ек тр о ф о т о м ет р е SPE C O R D  M 5 0 0  в д и а п а зо н е  д л и н  волн 2 2 0 — 9 0 0  нм  с т оч 
ностью  ± 2  нм  с и сп о л ь зо в а н и ем  ст ан дар т н ой  (1 см ) к ю веты . С пектры  ЭП Р  
к р и ст а л л и ч еск и х  обр азц ов  р еги стр и р ов ал и  н а  п р и бор е V a r ia n  E -1 1 2  (Х -д и а -  
пазон ; 9 ,3  ГГц) при  т ем п ер а ту р е к и п ен и я  ж и д к о г о  а зо т а  (7 7  К ) и при к о м н а т 
ной  т ем п ер а ту р е. В к ач еств е стан дар тов  и сп ол ь зов ал и  1 ,1 -д и ф ен и л -2 -п и к -  
р и л ги д р а зи л ь н ы й  свободн ы й  р а д и к а л  и и он  M n 2+ в р еш ет к е  M gO.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
И зу ч ен и е к ом п л ек сообр азов ан и я  в водн о-этан ол ьн ом  растворе ионов M n(II) 

с вы ш еуказан н ы м и  л и ган дам и  п ок азал о , что в у сл о в и я х  эк сп ер и м ен та  о б р а зу 
ю тся к ом п л ексы  состава M n(II) : л и ган д  = 1 : 2 , а и х  константы  устой чи вости  
и зм ен я ю т ся  в и н тервал е 1 ,2 6  • 1 0 5 + 8 ,7 1  • 1 0 5.

С и сп ол ьзован и ем  р азработан н ой  нам и м етоди к и  си н т еза  [4] вы делены  в 
к р и стал л и ч еск ом  состоя н и и  к ом п л ексы  M n(II) с л и ган дам и  I — V . Эти к о м 
плексы  н ерастворим ы  в воде, ди эти л ов ом  эф и р е, н и тр ом етан е и хл ор оф ор м е, 
одн ак о  хор ош о растворим ы  в ац етон и тр и л е и ди м ет и л сул ь ф ок си д е. С огласно  
данны м  р ен тген оф азового  ан ал и за , п р одук ты  си н т еза  х а р ак т ер и зую т ся  в ос
прои зводи м ы м и  наборам и м еж п л оск остн ы х р асст оя н и й , что п озвол яет  с ч и 
тать и х  новы м и и н ди в и дуал ьн ы м и  х и м и ч еск и м и  со ед и н ен и я м и .

В еличины  м оляр н ой  эл ек тр оп р ов одн ости  (Лмол = 4 ,2  8 ,8  О-1 • см 2 • м оль-1),
и зм ер ен н ой  в ац етон и тр и л е дл я  в сех  си н т ези р ов ан н ы х к ом п л ек сов , позволяю т  
р ассм атривать и х  как  н ейтрал ьны е со ед и н ен и я  и неэлек тр оли ты .

Р езул ьтаты  эл ем ен тн ого  а н ал и за  (табл. 1) сви детельствую т об обр азовании  
к ом п л ек сов , состав  к отор ы х соответствует общ ей  ф ор м ул е M n(L)2(H 2O)2 (где  
L = л и ганды  I — V ).

Н а к р и в ы х Д Т А  к ом п л ек сов  с и он ам и  M n(II) в обл асти  тем п ер атур  
6 0 — 1 5 0  °C п р и сутств ую т  эн д о т ер м и ч еск и е  п и к и , что св и д етел ь ст в ует  о к о о р 
д и н а ц и о н н о м  св я зы в ан и и  м о л ек у л  воды  с и он ам и  м ет а л л а  и п о д тв ер ж д а ет  
р езул ь тат ы  эл ем ен т н о го  а н а л и за  (табл . 1).
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Таблица 1
Результаты химического элементного анализа 

металлокомплексов Mn(II) с лигандами I—V

Комплекс Брутто-
формула

Содержание элементов (вычислено/найдено, %)
С Н N Mn

Mn(Li)2(H2O)2 C30H48N2O6Mn 61,17/61,26 8,09 /8 ,17 4,70 /4 ,76 8,71/8 ,80
Mn(LII)2(H2O)2 C32H54N2O6Mn 62,34/62,36 7,68/8 ,77 4,46 /4 ,55 8,84/8,93
Mn(LI!I)2(H2O)2 C34H58N2O6Mn 63,29/63,37 8,91 /9 ,00 4,23 /4 ,35 8,42/8 ,54
Mn(LIV)2(H2O)2 C30H50N2O8 Mn 58,00/58,09 7,96/8 ,07 5,24/4,52 8,79/8 ,88
Mn(LV)2(H2O)2 C32H56N2O6Mn 59,39/59,46 8,59/8 ,67 4,23 /4 ,34 8,47/8,52

Таблица 2
Полосы поглощения (v, см—1) в ИК-спектрах 

лигандов I—V и их комплексов с Mn(II)

Соединение v(—OH) Д О о v(C—N) v(C=C) v(Mn—N) v(Mn—O)

LI 3409 сл
1189 ср, 
1119 ср, 
1102 ср

1301 ср 1608 сл, 
1490 ср — —

Mn(LI)2(H2O)2 3336 с 1199 сл, 
1048 ср 1276 ср 1549 сл, 

1483 ср 418 ср 520 ср, 
508 ср

LII 3402 ср

1197 ср, 
1188 ср, 
1152 ср, 
1097 ср, 
1028 сл

1307 ср 1608 сл, 
1490 ср — —

Mn(LII)2(H2O)2 3365 сл
1152 сл, 
1034 ср, 
1017 ср

1280 ср 1548 сл 490 сл 527 ср

LIII 3380 ср 1192 ср, 
1089 ср 1305 ср 1600 сл — —

Mn(LIII)2(H2O)2 3290 сл 1017 сл 1276 сл 1484 ср 505 сл, 
420 ср

531 ср, 
516 сл

LIV 3375 ср

1191 ср, 
1127 сл, 
1107 с, 

1070 ср, 
1030 ср

1299 ср, 
1272 ср

1605 сл, 
1492 ср — —

Mn(LIV)2(H2O)2 3310 ср
1116 с, 

1049 ср, 
1003 сл

1278 ср 1465 ср 506 сл, 
432 сл

549 ср, 
522 ср

LV 3385 ср

1167 ср, 
1146 ср, 
1135 ср, 
1114 ср, 
1081 сл, 
1012 ср

1299 ср 1596 сл, 
1516 ср — —

Mn(LV)2(H2O)2 3330 ср 1145 ср, 
1004 ср 1279 ср 1554 ср 420 ср 550 сл, 

510 ср
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Д л я оп редел ен и я  состава к оорди н ац и он н ы х узл ов  ком плексов  использовали  
м етод И К -сп ек тр оск оп и и . В сп ек тр ах  лигандов  I— V  и и х  М п(11)-комплексов  
м ож н о  вы делить несколько общ и х черт. Так, в области  3 3 7 5 — 3 4 0 9  см -1 сп е к 
тров лигандов наблю дается одн а  полоса, обусл овленная  м еж м ол ек ул яр н ы м и  во
дородны м и св я зя м и  с уч астием  ф енольны х гидроксильны х групп (табл. 2) [6]. 
В спектр е ком плексов  п рои сходи т  ее  у ш и р ен и е и см ещ ен и е в н изкочастотную  
область, что указы вает на участие м олекул  воды  и ф енольны х гидроксильны х  
групп в к оорди н ац и и  к ионам  м еталла.

С м ещ ение в сп ек тр е к ом п л ек сов  M n(II) полосы  С— О вален тн ы х колебан и й  
в область  н и зк и х  частот т а к ж е п одтв ер ж дает  к о ор ди н ац и он н ое связы ван и е  
л и ган дов  I — V  с и он ам и  M n(II) ч ер ез атомы  к и сл ор ода  ф ен ол ьн ы х ги д р о к си л ь 
н ы х гр уп п . Н и зк оч астотн ое см ещ ен и е п олос к ол ебан и й  св я зей  C— N  св и д е
тельствует об уч асти и  атом а азота  в ф орм и рован и и  к оор ди н ац и он н ы х узл ов  
к ом п л ек сов . К ром е того, н ал и ч и е новы х полос в области  5 4 9 — 4 2 0  см -1 в с п е к 
т рах к ом п л ек сов  ук азы вает  н а  обр азов ан и е св я зей  М — O и М — N  [6].

В сп ек тр ах ЭП Р ком плексов  M n(II) с ли гандам и  I — V  наблю дается отн оси 
тельно ш ирокий  сигнал (АН = 2 0 0  + 2 5 0  Гс) с g -ф актором  g iso = 2 ,0 1 5  + 2 ,0 4 0 , х а 
рактерны й дл я  н и зк осп и новы х ком плексов M n(II), в которы х отсутствует в заи 
м одействие м еж д у  атом ам и м арганца, а коорди н ац и он н ы е полиэдры  M n N 2O4 
им ею т ок таэдри ч еск ую  ф орм у.

Г еом етр ия к о ор ди н ац и он н ы х у зл ов  к ом п л ек сов  M n(II) с л и ган дам и  I — V  
бы ла о п р ед ел ен а  н а  осн ован и и  а н ал и за  эл ек тр он н ы х сп ек тр ов  п огл ощ ен и я , о с 
новны е х ар ак т ер и ст и к и  котор ы х при веден ы  в табл. 3 [7 ]. В ц ел ом , и ссл едовав 
ш и еся  спектр ы  я в л яю тся  тип и чн ы м и  дл я  н и зк осп и н ов ы х к ом п л ексов  M n(II) 
с л и ган дам и  си л ьн ого  поля.

Таблица 3
Основные характеристики электронных спектров поглощения 

комплексов Mn(II) и их координационные узлы

Комплекс Хромофор Полосы поглощения, Amax, нм Форма координационного узла

Mn(LI)2(H2O)2,
Mn(LII)2(H2O)2
Mn(LIII)2(H2O)2
Mn(LIV)2(H2O)2
Mn(LV)2(H2O)2

MnN2O4

650—670 (Mn(II) ^  (rcO) ПЗМЛ); 
530—570 (d—d);
410—470 (Ophen ^  Mn(II) ПЗЛМ); 
360—380 sh (N(a) ^  Mn(II) ПЗЛМ), 
275—280 (ВПЛ)

Октаэдрическая

Д л я  си н тези р ов ан н ы х к ом п л ексов  бы ло п р оведен о м и к р оби ол оги ч еск ое и с 
сл едов ан и е в от н ош ен и и  культуры  M y c o b a c te r iu m  s m e g m a tis  и устан овлен  
ур овен ь  ак ти вн ости  (М И К  < 10 м к г /м л ), зн ач и тел ьн о  превы ш аю щ и й  ак ти в 
ность т етр ац и к л и н а  и соп остави м ы й  с активностью  стр еп том и ц и н а.

ВЫВОДЫ
1. И оны  M n(II) обр азую т в водн о-этан ол ьн ом  растворе к ом п л ексы  с осн ов а

н и ям и  М ан н и ха  I — V , которы е ха р а к т ер и зу ю т ся  к он стан там и  устой чи вости  
1 ,2 6  • 1 0 5 + 8 ,7 1  • 1 0 5 и отн ош ен и м  M n(II) : L = 1 : 2 ;  состав всех  си н т ези р о в а н 
н ы х к ом п л ексов  M n(II) соответствует общ ей  ф ор м ул е M n(L )2(H 2O)2.
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2. К ом п л ек сы  M n(II) с л и ган дам и  I — V , согл асн о  данны м  сп ек тр о ск о п и ч е
ск ого  и ссл ед ов ан и я , им ею т о к таэдр и ч еск ую  ф ор м у  к о ор ди н ац и он н ы х узл ов  
состава M n N 2O4.

3 . А к ти вн ость  к ом п л ексов  M n(II) в от н ош ен и и  M y c o b a c te r iu m  s m e g m a tis  
зн ач и тел ьн о  превы ш ает ак тивность тетр ац и к л и н а  и соп остав и м а с ак ти в н о
стью  стр еп том и ц и н а.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКОЕ ПОДОБИЕ 
ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ С КАТИОНОМ 

1-АЛКИЛ-3-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЯ 
И СОЛЕЙ ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ

Э нтальпии р еак ц и и  си н т еза  (1 ) гал оген и дов  1 -бути л -3 -м ети л и м и д азол и я  
(m im ) яв л я ю тся  клю чевы м и в ел и чи н ам и  в т ер м оди н ам и к е и он н ы х ж и д к о ст ей  
(И Ж ). З н ач ен и я  A rH  н еобходи м ы  дл я  п р оек ти р ован и я  р еакторов  си н т еза , в к о 
торы х р еал и зую тся  си л ьн о эк зотер м и ч н ы е п р оц ессы , а т а к ж е р асч ета  A fH  
И Ж , и х  эн тальп и й  и сп ар ен и я  АиспН  и дав л ен и я  н асы щ ен н ого  пара.

Л И Т Е Р А Т У Р А

У Д К  5 4 4 .3 1 ;  5 4 4 .2 7 ;  5 4 4 .2 2

mim BuHal
(1)

[C4mim]Hal

С ущ ествует несколько ф ундам ентальны х проблем в определении энтальпии  
образования И Ж  и з калорим етрических изм ерений . П ри калорим етрическом  оп 
р еделении энтальпии сгорания И Ж  требую тся вы сокочисты е образцы  И Ж , по-
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скольку калорим етрия сгорания особенно чувствительна к девальвированным  
прим есям  — H 2O, CO2, N 2 и т. п. Вы сокая гигроскопичность и способность р ас
творять компоненты  в оздуха  усл ож н яет  м етодику подготовки проб для  сж и га 
ния. О дновременное присутствие в составе И Ж  элем ентов P , F, Cl, B r, S , B п ре
пятствует однозначной интерпретации результатов калорим етрии сгорания и з-за  
неопределенности  состава продуктов сгорания. Р еакционная калорим етрия со 
п р я ж ен а  с необходим остью  выбора прием лем ы х для  калорим етрии к и нетиче
ск и х  условий и определ ения энтальпии растворения и сходн ы х см есей  и п родук 
тов реакции . П еречисленны е выш е объективны е обстоятельства препятствую т  
массовым определениям  энтальпии образования И Ж , и поэтом у актуально созд а 
ние расчетны х процедур для  оценки A fH  И Ж  в конденсированном  состоянии.

Д о  си х  пор по р езул ьтатам  к ал ор и м ет р и ч еск и х  и зм ер ен и й  эн тальп и й  сг о 
р ан и я  бы ли п олучены  вел ичины  A fH  ч еты р ех  И Ж , со д е р ж а щ и х  только атомы  
C, H , O, N  [1 — 3]. В н еск ол ь к и х  р аботах [4 — 7] сообщ алось  об оц ен к е эн тал ь 
пи й  р еак ц и й  (1) б ез  н еоб х о д и м о й  в т ак и х  сл у ч а я х  и н ф ор м ац и и  об о б р а зц а х , 
м ет оди к е и зм ер ен и й  и р асч етн ы х п р о ц ед у р а х , п озв ол я ю щ ей  суди ть  о д о ст о 
верности  эк сп ер и м ен тал ь н ы х резул ьтатов.

В дан н ой  работе в и зоп ер и бол и ч еск ом  к ал ор и м етр е м алого  о бъ ем а  бы ли о п 
р едел ен ы  эн тал ьп и я  р еак ц и и  (1 ) дл я  H al = B r и I, эн тал ьп и и  см еш ен и я  
[C4m im ]H al +  m im . Т ер м оди н ам и ч еск и е х ар ак т ер и ст и к и  [C4m im ]H al и р еа к 
ци й  с и х  уч асти ем  бы ли вы числены  с и сп ол ьзован и ем  п ол уч ен н ы х эк с п ер и 
м ен тальн ы х да н н ы х . П р едл ож ен ы  просты е к ор р ел я ц и он н ы е ур авн ен и я  для  
р асч ета  эн тал ьп и й  обр азов ан и я  сол ей  с к ати он ом  1 -ал к и л -3 -м ети л и м и д азол и я  
в к р и стал л и ч еск ом  и ж и д к о м  состоян и и .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В исследовании использовались ком м ерческие образцы  m im  (9 9 ,8  мол. %), 

B uB r (9 9 ,9  мол. %) и BuI (9 9 ,6  мол. % ). Д л я  си н теза  ионны х ж и дк остей  в герм е
тично закры той круглодонной колбе см еш ивали m im  с 20  % избы тком  соответст
вую щ его галогеналкана и вы держ ивали реакционную  см есь при t  = 3 5 — 50 °C в 
течение 24  ч. И збы ток реагентов удаляли  путем  вы держ ивания в вакуум е  
<  50 П а при t  < 8 5  °C в течение 2 0 — 24 ч. Ч истота полученны х таким  образом  об 
разцов составила > 0 ,9 8  мол. %.

Рис. 1. Схема изопериболического 
калориметра:

1 — калориметрический сосуд; 2 — ем
кость для реагента № 1 /  ось мешалки со
суда; 3 — емкость для реагента № 2 — 
реакционный сосуд; 4 — якорь магнит
ной мешалки реакционной смеси; 5 — 
лопастная мешалка калориметрического 
сосуда; 6 — пробка/поршень; 7 — крыш
ка калориметрического сосуда; 8 — 
шкив привода мешалки калориметриче
ского сосуда; 9 — термостатированная 
оболочка; 10 — крышка; 11 — термо

метр сопротивления Pt500
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С хем а и зоп ер и бол и ч еск ого  р еак ц и он н ого  к ал ор и м етр а , и сп ол ьзован н ого  
в дан н ой  р аботе, п р едстав л ен а  на р и с. 1. К ал ори м етр  м ож ет  бы ть и сп ол ьзован  
дл я  оп р едел ен и я  теп ловы х эф ф ек тов  от 6 до  1 0 0 0  Д ж . И н стр ум ен тал ьн ая  п о 
гр еш ность  оп р ед ел ен и я  п о д ъ ем а  тем пер атур ы  н е превы ш ает ± 0 ,2  м К . П о о к о н 
чан и и  опы та р еа к ц и он н ую  см есь  о х л а ж д а л и  до  2 9 0  К и р азбавл ял и  водой . И з 
бы ток m im  титровали 0 ,1 0 0  М H N O 3.

Т еп л оем к ость , эн тал ьп и ю  и т ем п ер атур у  п л авл ен и я  вещ еств  и зм ер я л и  
в ади абати ч еск ом  к ал ор и м етр е [8 ]. П огр еш н ость  и зм ер ен и я  теп л оем к ости  не 
п ревы ш ает ±4 • 1 0 -3Cp .

РЕЗУЛЬТАТЫ
И зм ен ен и е тем пер атур ы  в типичном  

к ал ор и м етр и ч еск ом  опы те п ок азан о  на  
р ис. 2 . П ри добав л ен и и  m im  к B uI н а 
блю дается п он и ж ен и е тем пературы , о б у 
сл ов л ен н ое эн дот ер м и ч еск и м  процессом  
см еш ен и я . Затем  н абл ю дается  рост т ем 
п ер атур ы , св я зан н ы й  с п р отек ан и ем  э к 
зотер м и ч еск ой  р еак ц и и  к в атер н и зац и и . 
В к ал ор и м ет р и ч еск и х  оп ы тах  к о н еч 
ны м состоя н и ем  си стем ы  яв л я ется  р а с
твор, со д е р ж а щ и й , кром е И Ж , избы ток  
m im  и небол ьш ое к ол и ч ество B u H al. Э н
тальпии  см еш ен и я  [C4m im ]H al с р аство
рам и m im  +  x B u H a l, н еобходи м ы е для  
р асч ета  стан дар тн ой  эн тал ьп и и  р еак ц и й  
си н т еза , т а к ж е бы ли оп р едел ен ы  по р е 
зул ьтатам  к ал ор и м ет р и ч еск и х  и зм е р е
н и й . П ол учен н ы е зн ач ен и я  A rH m  для  
И Ж , н а х о д я щ и х с я  в ж и д к о й  ф а зе , п р ед 

ставлены  в табл. 1. Д л я  п ер есч ета  п ол уч ен н ы х зн ач ен и й  A rH m  от тем п ер атур , 
б л и зк и х  к 3 3 4  К , к 2 9 8  К и сп ол ьзовал и сь  зн ач ен и я  теп л оем к ости  уч аст в ую 
щ и х  вещ еств , п ол уч ен н ы х в ади абати ч еск ом  калор и м етре.

З н ач ен и я  стан дар тн ой  м ол яр н ой  эн тальп и и  обр азов ан и я  к р и стал л и ч еск и х  
и ж и д к и х  [C4m im ]H al при Т  = 2 9 8  К , н ай ден н ы е по р езул ьтатам  дан н ой  р або
ты, п ри веден ы  в табл. 1.

Таблица 1
Термодинамические характеристики, 

полученные из калориметрических опытов

Свойство Hal = Br Hal = I

-ArHm, кДж • моль-1 87,7 ± 1,6 100,1 ± 1,2

-A^Hm([C4rnirn]Hal (ж)), кДж • моль-1 158 ± 5 119 ± 6

-AfHm([C4mim]Hal (кр)), кДж • моль-1 178 ± 5 138 ± 6
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Рис. 2. Изменение температуры 
в типичном калориметрическом 

опыте для Hal = I
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ОБСУЖДЕНИЕ
М еж д у  эн тал ьп и я м и  обр азов ан и я  сол ей  щ ел оч н ы х м еталлов  сущ еств ует  

к ор р ел я ц и и  вида

A ^ , ° 298(M eA n ), к Д ж  • м оль-1 = A  +  ( A f H ° 298(K A n ), к Д ж  • м оль-1), (2)

где M e — ионы  щ ел оч н ы х м еталл ов, А  — эм п и р и ч еск и й  парам етр , зави сящ и й  
от M e. Д л я  к ор р ел я ц и и  с M e = N a  A  = 2 6 ,2  ± 6 ,6 ,  стан дартн ая  о ш и бк а  р егр есси и  
составл яет  13  к Д ж  • м оль-1 , а м ак си м ал ьн ое отк л он ен и е 3 3  к Д ж  • м оль-1 н а 
бл ю дается  дл я  N aF . Д ан н ая  к ор р ел я ц и я  удовл етвор и тел ьн о  вы пол н яется  для  
сол ей  N a , R b, Cs. О днако дл я  сол ей  Li к ор р ел я ц и я  (3 ) описы вает эк сп ер и м ен 
тальны е дан н ы е зн ач и тел ьн о  х у ж е , в ер оятн о , и з -за  его м ен ьш его и он н ого  р а 
д и у са . В общ ем  сл уч ае н ак л он  п рям ой  в ур авн ен и и  (2) м ож ет  бы ть не равен  
еди н и ц е .

Мы п р и м ен и л и  ан ал оги ч н ую  к ор р ел я ц и ю  дл я  И Ж  с к атионом  1-бутил- 
3-м ети л и м и д а зо л и я  в к р и стал л и ч еск ом  и ж и д к о м  состоянии:

A f H ° 298 (M eA n ), к Д ж  • м оль-1 =

= A  +  0 ,8 6 (A fH 0 ,298(K A n ), к Д ж  • м оль-1). (4)

Ее парам етры  бы ли н ай ден ы  на осн ован и и  л и тер атур н ы х и п ол уч ен н ы х в 
настоя щ ей  работе дан н ы х дл я  тр ех  И Ж  с ук азан н ы м  к ати он ом . З н ач ен и е к о 
эф ф и ц и ен та  А  равно 1 5 0  дл я  к ри стал лов  и 1 6 8  дл я  ж и д к о с т е й . Д ан н ы е к о р р е
л я ц и и  бы ли испол ьзованы  дл я  оц ен к и  эн тал ьп и й  обр азов ан и я  И Ж  (табл. 2).

Таблица 2
Стандартные молярные энтальпии ИЖ, оцененные по уравнению (2)

An ~AfH 0,298([C4 , ж ) ,
кДж • моль-1

~AfH 0,298(1^4™™ ] ^  кр^  
кДж • моль-1

Cl- 206 225
Br- 169 (158 ± 5)* 188 (178 ± 5)*
I- 113 (119 ± 6)* 132 (138 ± 6)*

2 О СО 
1 256 (262,7 ± 3,1 [2])* 275 (278,6 ± 3,1 [2])*

BF 4 1452 1471

HSO 4 831 850

H2PO 4 1179 1198

Оо

198 217

HCOO- 416 435
CH3COO- 452 471

CNS- 5 24

* Экспериментальное значение.
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УДК 54:1

ХИМИЯ КАК НАУКА
(ПАМЯТИ УЧИТЕЛЯ)

Время проходит, 
но сказанное слово остается.

Л. Н. Толстой

В 1999 г. Вадим Васильевич Свиридов опубликовал статью «Химия 
в XXI веке» [1], в которой отмечал, что происходит расчленение химической 
науки на составляющие, которые можно рассматривать как самостоятельные 
науки, и что вместо термина «химия» можно пользоваться термином «химиче
ские науки». Что же мы видим сегодня, по прошествии десяти лет XXI в.?

Некоторые мнения о химии как науке высоко рейтинговый журнал «Nature» 
опубликовал в 2006 г. в статье Филиппа Болла «Chemistry: What chemists want to 
know» [2]. В ней говорится об окончании эпохи химии потому, что в химии не ос
талось великих загадок, а на фоне закрытия факультетов и сокращения общего 
числа студентов многие химики перестают воспринимать родную науку как одну 
из ведущих. Химия превращается в удобный инструмент, с помощью которого 
ученые разного профиля формулируют и решают свои важные задачи.

Даже в ЮНЕСКО, можно сказать, обеспокоились судьбой химии и объяви
ли 2011 г. Годом химии.

Необходимо подчеркнуть, что Вадим Васильевич не писал о поглощении 
химии другими науками. В «расчленение» химии он вкладывал смысл ее при
умножения, формирования своего рода генеалогического древа, а не ассими
ляцию и вырождение. Хочется надеяться, что Вадим Васильевич видел даль
ше современных пророков. Но только надеяться — этого мало, особенно препо
давателям. Надо соответствующим образом подать химию школьникам и сту
дентам. Все ли благополучно в этом плане? Рассмотрим несколько примеров.

В статье «Валентность» [3] Вадим Васильевич писал, что по мере развития 
науки смысл ее понятий углубляется, что в химии не уделяется должного вни
мания анализу смысла и области применимости используемых понятий. В час
тности, «...вопрос о наведении порядка с использованием термина «валент
ность» очень актуален», и ряд старых трактовок этого понятия, как например 
валентность по водороду (стехиометрическая), не потерял смысла, особенно на 
начальной стадии изучения химии.

С развитием теории химической связи смысл понятия «валентность» то уг
лублялся путем приравнивания его числу химических связей, т. е. фактически 
путем сужения смысла понятия до характеристики состояния атома в молеку
ле, то изменялся путем замены «способности» ее мерой, или неоправданно рас
ширялся путем отождествления валентности с теорией химической связи. Не

А. И. ЛЕСНИКОВИЧ



192 А. И. ЛЕСНИКОВИЧ

уди ви тельн о, что сочетание су ж ен и я , расш ир ен и я  и и зм ен ен и я  см ы сла привело  
к потере см ы сла, вы разивш ейся в отри ц ан и и  наличия валентности (т. е. сп особ
ности  атом а присоеди н ять  или зам ещ ать оп р едел ен н ое числ о д р уги х  атомов или  
атом ны х групп с образованием  хи м и ч еск ой  связи) у  эл ем ентов , п р еи м ущ ествен 
но обр азую щ и х соеди н ен и я  с ионны м  типом  св я зи , в частности  у  s -элем ентов. 
М еж ду  тем соврем енны й строгий расчет валентности по ч и сл у  хи м и ч еск и х  св я 
зей  м етодам и квантовой м ехан и к и , во-первы х, приводит к нецелочисл енны м  ее 
зн ачен иям  (за  и ск л ю чением  п ростей ш и х м олекул  типа N 2), а во вторы х, дает  
зн ач ен ия  валентности  часто бл и зк и е к традиционны м , в том числе и дл я  s-эл е
ментов: валентность обои х  атомов в L iF  равна 0 ,9 8 ,  а в N aC l i ,0 7 ;  в S O |~  валент
ность серы  5 ,8 9 , а к и сл орода i , 6 5  [4]. О тклонения от зн ач ен и й , бл и зк и х  к тра
ди ц и он н ы м , д а ж е  в сл учае сравнительно просты х м олекул  обы чно вызваны  
сл ож н ы м  характером  хи м и ч еск ой  св я зи , ее  дел ок ал и зац и ей  и др . особен н остя
ми: в PC l5 валентность Р  равна 5 , 7 i ,  а Cl i , 8 4 .  Н о к ом у, кром е специалистов  и 
стар ш ек ур сн и к ов , н у ж н а  такая валентность? М огут ли ее  осм ы сл енно воспри
нять ш кол ьники  или студенты  м л адш и х курсов? Ответ очевиден.

П опы тки уп рощ ен н ого подсчета  числ а св я зей , согласно к отором у, н ап ри 
м ер , сера в серной  кислоте четы рехвалентна, а два  к и сл орода одновалентны , 
н ичего, кром е ош ибочной  инф орм ац и и , связанн ой  с необоснованной верой в вы 
п ол н ен и е в данном  сл учае правила октета, не даю т. То ж е  касается и четы рехва
лен тн ого  азота в азотной  кислоте. Н ач и н аю щ и х и зучать хи м и ю  подобны е ц и ф 
ры лиш ь вводят в за б л у ж д ен и е . С егодня у ж е  есть все основания ск азать , что от 
такого р ода  подсчетов надо уходи ть . И х  сохр ан ен и е будет  ком пром етировать  
х и м и ю  как н аук у. К то определ яет  валентность числом  св я зей , тот д о л ж ен  сч и 
тать это числ о м етодам и квантовой м ехан и к и  с использованием  делокализован-  
ны х м ол ек ул яр н ы х орбиталей . Н е сл учай н о В адим  В асильевич обращ ал вним а
ни е на то, « ...чтобы  у  студентов  не создавалось вп ечатление, что «валентность»  
и «степень ок и сл ен и я» соверш енно независи м ы е п онятия ...п о п ы т к а  отказаться  
от п редставлений  о пятивалентном  азоте сущ ествен н о у сл ож н я ет  рассм отрение  
вопроса о составе соеди н ен и й  азота» . Он не видел оснований дл я  от к аза  от такой  
трактовки валентности  азота  в ш кол е. И  это п онятно, п р еж д е надо ум еть н ап и 
сать ф ор м ул у  соеди н ен и я , оп р едел яю щ ую  его состав, а стр оение соеди н ен и я  — 
более сл ож н ы й  вопрос п осл едую щ его и зуч ен ия .

С вопросом о составе соеди н ен и й , и х  хи м и ч еск и х  свойствах связана ещ е одна  
неблагоприятная для  и м и д ж а  хи м и и  тенденция — у ход  в учебном  процессе от 
короткой формы  таблицы  периодической системы  хи м и ч еск и х  элем ентов, т. е. от 
варианта, акцентирую щ его вним ание на хи м и ч еск и х  свойствах, к варианту, на
гляднее иллю стрирую щ ем у ф изическую  основу периодической систем ы  — строе
ние атома. Ссылки на реком ендации  И Ю П АК в данном  случае необоснованны , 
так как И Ю П АК не дает реком ендаций  по м етодике преподавания. О бязатель
ность использования в преподавании только стандартны х вариантов таблиц, д е 
ф и ниций  м ож н о сравнить с требованием к п оэзии  перейти на стандартны е вы ра
ж ен и я , ф разы . О чевидно, что при изучении  хим и и  рационально использование  
обоих вариантов таблицы . Н е надо забы вать, что сам а периодическая систем а по
явилась как результат упорядочивания элем ентов по и х  хим ическим  свойствам, 
в том числе по проявляем ой им и валентности по водороду и кислороду. Если мы 
учим  хи м и и , то зачем  уходи ть  от хим ического варианта таблицы ? П усть даж е  
опы тны й хи м и к  попробует сравнить свойства Eu и A m  по проявляем ой им и сте
пени ок и сл ения, используя оба варианта таблицы . П ри использовании варианта
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полудлинной формы таблицы периодической системы он сможет увидеть лишь 
аналогию в свойствах Eu и Am, тогда как в современном короткопериодном вари
анте [5] он обнаружит, что у этих элементов совершенно разные аналоги (Ba и Os 
соответственно). Школьнику интереснее другой пример: в менделеевском (корот
копериодном) варианте таблицы он увидит, что химические аналоги урана нахо
дятся в шестой группе периодической системы, а не в третьей, из которой акти
ниды выносятся фактически в подстрочное примечание.

Примеров, не благоприятствующих имиджу химии, можно привести немало. 
Остановимся лишь еще на одном, касающемся классификации химических сое
динений. Известно, какую большую роль играет классификация объектов изуче
ния в любой науке. Велика ее роль и в химии, особенно при изучении химии: 
умение отнести объект к тому или иному классу, группе и т. д. сразу же позволя
ет охарактеризовать его типичные свойства, даже если ранее об этом объекте ни
чего не было известно. В свое время открытие комплексных соединений как сое
динений, не подчиняющихся правилам валентности, изучение их свойств и осо
бенностей строения, отмеченное Нобелевской премией, явилось крупной вехой в 
развитии химии. Однако, вследствие постепенного размывания понятия «валент
ность», определение понятия «комплексное соединение» становилось все более 
расплывчатым, просто эквивалентным переводу с латинского complexus — сово
купность, сочетание. Например, «Комплексами называют соединения, образо
вавшиеся при координировании одним атомом, называемым центральным ато
мом, одного и более ионов или молекул-лигандов» [6].

В других определениях даются некоторые уточнения, касающиеся способно
сти комплекса к существованию как единого целого в кристаллической решетке 
и в растворе, но это не решает вопроса. По такого рода определениям, в частнос
ти, ионы типа SO|~ относятся к комплексным. На вопрос на лекции, относят ли 
студенты-химики пятого курса такие ионы к комплексным, один из них сказал: 
«Не хотелось бы». Впечатляющий ответ. И понятный. Зная не только расплывча
тые определения, но и свойства комплексных соединений, он не видел таких 
свойств у названных ионов: не встречались ему схемы ступенчатой диссоциации 
таких ионов и значения соответствующих констант нестойкости, о которых он 
знал как о характерных особенностях комплексных соединений. Способность к 
существованию сульфат-иона как единого целого в кристалле и в растворе на не
го, видимо, не произвело впечатления, поскольку, например, молекула воды в 
кристаллогидрате и в растворе обладает такой же способностью. Более того, она, 
подобно комплексным соединениям, способна к диссоциации по гетеролитичес- 
кому типу, поэтому с большим основанием может быть к ним и отнесена.

Что же имеем в результате? Complexus, и ничего более. За что же А. Вер
нер получил Нобелевскую премию? Столкнувшись с поразившим химиков то
го времени неподчинением правилам валентности, он рационально расширил 
представления о ней, введя понятия главной и побочной валентности. Это одно 
из важнейших положений его теории, снимающее неоднозначность в опреде
лении валентности в комплексных соединениях, следовательно, и самих этих 
соединений. Не случайно уважительно относившийся к истории химии Вадим 
Васильевич, описывая сложившуюся ситуацию с валентностью в комплекс
ных соединениях, пришел к выводу: «Выход из создавшегося положения мож
но найти очень просто, если вернуться к старым терминам «главная и побоч
ная валентность». Далее он поясняет, какие и в какой степени современные 
термины (степень окисления, координационное число) им эквивалентны.
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Подробнее вопросы валентности и связанные с ними понятия комплексных 
и координационных соединений рассмотрены нами ранее [7]. Исторически 
сложившийся путь развития представлений о валентности химиками прошло
го был таким: сначала она была характеристикой, связанной с составом про
стых соединений, затем — простых и комплексных и только после этого — со 
строением атома и особенностями химической связи. Можем ли мы предло
жить учащимся, начинающим изучать химию, более оптимальный путь, чем 
выработанный историей? Уверен, — не можем. Такого же мнения, как следует 
из цитированных работ, придерживался и Вадим Васильевич.

Следует отметить, что поиск конкретных «виновных» подобного рода недо
разумений ни к чему не приведет. Их не искал и Вадим Васильевич, когда в 
своей статье с призывным заглавием «Школа нуждается в новых учебниках» 
[8] анализировал пути повышения эффективности школьного химического об
разования. Позже [9] он корректно писал: «...неодинаковая трактовка одного и 
того же вопроса в разных книгах не означает, что один автор прав, другой же 
заблуждается. Это чаще всего бывает следствием использования различных 
упрощенных моделей. и даже разного смысла, какой вкладывается в одно и 
то же понятие авторами различных книг и статей. .Т акая картина. обычна 
не только для химии, но и для других наук». Причины надо искать в широко 
распространенных благонамеренных и безобидных на первый взгляд стремле
ниях и тенденциях к модернизации, совершенствованию, уточнению, стандар
тизации, упрощению того, что в этом на определенном этапе изучения химии 
не всегда и нуждается. Вопрос не в поиске виновных, а в определении путей 
исправления ситуации, не способствующей авторитету химии. Один из таких 
путей, как представляется, довольно важный, когда идет речь о химии как на
уке, рассматривается ниже (подробнее см. [10]).

Суть в следующем. Не вызывает сомнения утверждение о том, что фило
софская наука закладывает основы методологии более частных наук. Одно из 
положений этих основ состоит в том, что каждая наука имеет свою систему ка
тегорий. При этом научная категория определяется как предельно общее по
нятие, последний результат абстрагирования от особенных признаков предме
тов, фиксирующий минимум наиболее существенных фундаментальных при
знаков охватываемых предметов. Это положение философии часто игнориру
ется, вероятно, в связи с тем, что категории отождествляют с основными поня
тиями. Очевидно, такое отождествление неправомерно хотя бы уже потому, 
что многие основные понятия не абстрактны, а предельно точны, как напри
мер понятие «моль» в химии. Не все многочисленные понятия науки могут 
претендовать на статус ее категорий, статус более общего, следовательно, и бо
лее высокого уровня, предполагающий и более внимательное отношение к со
ответствующему понятию. К сожалению, в химии нет системы категорий, по 
крайней мере, ее нет в учебной литературе. Формально это может стать пово
дом, чтобы сказать: нет категорий — нет и науки. Иными словами, отсутствие 
статуса категорий у важнейших понятий химии — слабое ее звено как науки. 
Почему бы тогда, как говорилось в «Nature», химию не превратить в удобный 
инструмент для решения задач других наук? Полагаю, что такая постановка 
вопроса — не сгущение красок, поскольку проблема категоризации основных 
понятий химии имеет прямое отношение и к устранению тех недоразумений, 
о которых шла речь выше. Статус категории у того или иного понятия будет
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защищать это понятие от недостаточно обоснованных посягательств на его 
смысл и значимость для науки.

Вполне логично в качестве прототипов химических категорий выбрать ка
тегории философии как категории наиболее общего характера, причем те из 
них, которые относятся к материальному миру: материя, качество, количест
во, явление. Не вызывает сомнения связь материи с веществом. При этом хи
мики не изучают «четвертое состояние вещества» — плазму. Их интересует 
«химическое вещество» — совокупность валентно и/или невалентно (вандер- 
ваальсовыми силами) связанных частиц (атомов, молекул, ионов). Такое ве
щество и есть предмет изучения химии как науки. Ему дано весьма общее и аб
страгированное определение, соответственно это понятие может иметь статус 
категории в химии.

Другим предельно общим понятием химии с высоким уровнем абстрагиро
вания, является понятие «химический элемент» — категория индивидуализа
ции и систематизации атомных частиц по одинаковой величине заряда ядра. 
Она лежит в основе периодического закона, отражающего изменение свойств 
атомов и образуемых ими соединений, или языком философских категорий, — 
качества атомов и их соединений. Таким образом, «химический элемент» со
ответствует философской категории «качество».

Категории «количество» не может соответствовать внешне подобное поня
тие «количество вещества» с единицей измерения «моль» в силу своей кон
кретности, отсутствия связи со свойствами вещества, которые определяются 
его элементным составом, количественным соотношением химических эле
ментов в соединении, структурой вещества. В самом общем виде все три на
званных фактора связаны с валентностью атомов как их способностью к обра
зованию химических связей. Поскольку характеристики и количественные 
меры характеристик этой способности могут быть различными [7], то лишь со
вокупность всех количественных характеристик валентности может отразить 
многогранную способность атома к образованию химических соединений. На
личие нестехиометрических соединений лишь подчеркивает значимость пред
ставлений о валентности, поскольку в отсутствие этих представлений теряется 
смысл в выделении такого класса соединений. Более того, валентные особен
ности элементов проявляются как в составе, так и в свойствах нестехиометри
ческих соединений. Валентность относят к категории фундаментальных науч
ных понятий [4]. Она отвечает критерию предельной общности понятия, абст
рагированного от частных мер его характеристик, фиксирует необходимый 
минимум наиболее существенных характеристик и поэтому может иметь в хи
мии статус категории со всеми вытекающими из этого следствиями.

Валентность — не аналог понятия химическая связь. В отличие от валентно
сти (способности) химическая связь представляет собой явление — неуловимое 
взаимодействие между принципом неопределенностей и ядерными притяжени
ями, физическая природа которых все еще недостаточно выяснена [4]. Явление 
химической связи лежит в основе всех других химических явлений и проявляе
мых веществом химических свойств, т. е. понятие химическая связь — наибо
лее общее понятие химии. Оно отвечает философской категории «явление» и 
должно иметь соответствующий ей статус в химии. Все еще нераскрытая тайна 
химической связи и представляет собой ту великую загадку и важную задачу, 
о которых шла речь в начале статьи, и которых якобы нет в химии.
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Рассмотренные четыре категории фактически определяют основные черты 
химии как науки: она изучает вещество, образованное посредством химичес
ких связей атомами одного и более химических элементов, связанными в со
отношениях, определяемых их валентностью, и превращения вещества. Уже 
поэтому к выделенным категориям химии должно быть особое отношение. Не
которые желательные уточнения данной формулировки, например, о межмо- 
лекулярном взаимодействии, многообразии химических веществ, могут содер
жаться в определениях самих этих четырех категорий.
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В. ЛАМАНАУСКАС

ЗНАЧЕНИЕ КОМПОНЕНТА ХИМИИ 
В НАЧАЛЬНОЙ ШКОЛЕ: 

СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
ЗАРУБЕЖНОГО ОПЫТА

ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие развитие естественнонаучного образования заслу

живает пристального внимания во многих странах мира. «Преподавание есте
ственных наук имеет важное значение для человеческого развития, создания 
внутреннего научного потенциала и воспитания активных и информирован
ных граждан» [1]. Одна из наиболее острых проблем сегодняшнего образова
ния — низкий интерес к естествознанию, особенно к химии. Эта проблема ак
туальна не только в Литве, но и во всем мире.

Результаты исследований, приведенные в работе [2], показывают, что та
кие вопросы, как «Энергия», «Уравнения реакций», «Химические формулы», 
«Ионы», «Растворы», «Окислительно-восстановительные реакции» и др., для 
большинства учащихся представляются достаточно трудными. Многие учащие
ся не понимают сущности физических и химических явлений и затрудняются в
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ее  объ яснен и и  [3]. И ссл едован и я, проведенны е в П ольш е, показы ваю т, что у ч а 
щ иеся  с трудом  объ ясняю т основны е х и м и ч еск и е п онятия [4]. Р езк ое  п адение  
интереса  к естествознанию  отмечаю т и и сследован и я , вы полненны е в В ел и к о
британии  [2]. Результаты  м н оги х д р уги х  и сследований  п осл едн и х  лет ук азы в а
ют на необходи м ость  соверш енствования естественнонаучного образования на  
всех ур овн ях  систем ы  обр азован и я, особенно на уровне начальной ш колы .

О сновной задач ей  и зу ч ен и я  естеств озн ан и я  в н ачальной  ш к ол е явл яется  
зн ак ом ство у ч а щ и х с я  с о к р у ж а ю щ и м  м и р ом , ф ор м и р ован и е ц ел остн ой  к а р т и 
ны м и р а со  всем и сл ож н ы м и  в заи м осв я зя м и , чтобы  д а л ее , в осн овн ой  ш кол е, 
п ер ей ти  к и зуч ен и ю  отдел ьн ы х предм етов  естеств ен н он ауч н ого  ц и к л а  (х и м и и , 
ф и зи к и , би ол оги и ). Е стествен н он ауч н ы е уч ебн ы е п редм еты  развиваю т э р у д и 
ци ю  р ебен к а , котор ая  яв л я ется  н еотъ ем л ем ой  частью  общ ей  культуры  ч ел ов е
ка  [5]. Н ем ал ов аж н о  и то, что н ачальная  ш к ол а  зак л ады вает  основы  естест в ен 
н он ауч н ой  гр ам отности  р ебен к а , сп особствуя  д а л ь н ей ш ем у  р азви ти ю  зн ан и й  и 
ум ен и й  в этой  области  [6 , 7]. О днако зн ак ом ство  с естествен н ы м и  н аук ам и  в 
начальной  ш к ол е н е отвечает сегод н я ш н и м  тр ебован и ям . Главны м акц ен том  
п р оц есса  естеств ен н он ауч н ого  обр азован и я  в н ачальной  ш к ол е д ол ж н ы  стать  
р азн ого  р ода  и ссл едован и я  и эк сп ер и м ен ты .

ЗНАЧЕНИЕ КОМПОНЕНТА ХИМИИ В НАЧАЛЬНОЙ ШКОЛЕ
О чевидно, что обуч ен и е хи м и и  д о л ж н о  бы ть ор и ен ти р ован о на о р га н и за 

ци ю  п р одук ти в н ой , п р ак ти ч еск ой , творческой  д ея тел ьн ости . К л асси ческ и й  
п од ход  в о р ган и зац и и  уч ебн ого  п р оц есса  осн овы вается  на том , что это  в о зм о ж 
но л и ш ь тогда , к огда  у ч а щ и еся  владею т прочны м  зап асом  базов ы х зн ан и й  — 
основны м и х и м и ч еск и м и  п он я ти я м и , за к о н а м и , ф ак там и , которы е р ассм ат р и 
ваю тся на первом  году  и зу ч ен и я  хи м и и  в ср едн ей  ш к ол е. С одер ж ан и е уч ебн ого  
п р едм ета  н а  начальном  этап е обуч ен и я  х и м и и , как  прави л о, со д ер ж и т  бол ь 
ш ой объ ем  теор ети ч еск ого  м атер и ал а , сл о ж н о го  дл я  п он и м ан и я  уч ащ и м и ся . 
Р езул ь тат  — х и м и я  сам ы й нел ю би м ы й  и сл о ж н ы й  предм ет  в ш к ол е. Д р угой  
п од ход  предлагает  эф ф ек ти вн о и нтегрировать х и м и ч еск и е  зн а н и я  в с о д е р ж а 
н и е обр азов ан и я  начальной  ш колы .

П оч ем у н ео б х о д и м о  уси л и ть  к ом п он ен т  хи м и и  в н ачальной  ш кол е? Д а н 
ны й вопрос я в л я ется  довольн о сл ож н ы м  и требует активного о б су ж д ен и я . 
В р аботах  [8 , 9] п ок азан о , что и н тер ес к хи м и и  у  уч ен и к ов  начальн ы х классов  
бол ее я р к о  вы р аж ен  по ср авн ен и ю  с у ч ен и к ам и  восьм ы х классов . Д ети  п о л у ч а 
ют м ного естеств ен н он ауч н ой  и н ф ор м ац и и  и з о к р у ж а ю щ ей  ср еды  (дом аш н яя  
ср ед а , м ассм еди а  и т. д .) . Это озн ач ает , что в п р и н ц и п е уч ен и к и  начальны х  
классов  м огут бы ть у ж е  озн ак ом л ен ы  с эл ем ен там и  х и м и ч еск и х  зн ан и й  (н а 
пр и м ер , к л а сси ф и к ац и я  вещ еств , р азн ы е х и м и ч еск и е  со ед и н ен и я  и т. д .) . С ле
д ует  зам ети ть , что н е м ен ее важ н ы м  к ом п он ен том  естеств ен н он ауч н ого  обр а
зов ан и я  в н ачальной  ш к ол е яв л я ется  ф и зи к а .

В аж н ы й  аспект естеств ен н он ауч н ого  обр азов ан и я  в н ачальной  ш к ол е з а 
клю чается  в том , чтобы  создать  уч ен и к ам  усл ов и я  дл я  н абл ю ден и я  при р одн ы х  
я в л ен и й , и ссл едован и я  п ри р оды , н ауч и ть  и х  п он и м ать  р а зн и ц у  м е ж д у  ф ак та
ми и я в л ен и я м и , чувствовать еди н ств о  о к р у ж а ю щ его  м и ра. Д ети  не только з а 
интересован ы  в такой  д ея тел ь н ости , но и сам а  дея тел ьн ость  ст и м ул и р ует  и х  
ин тер ес к п р и р оде и о к р у ж а ю щ ей  ср еде . В зап адн ой  т р ади ц и и  это вы раж ается  
тези сом  p u p ils  w a n t  a  m o re  h a n d s -o n  a p p ro a ch .
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Важнейшими задачами естественнонаучного образования в начальной шко
ле, на наш взгляд, являются:

• сформировать понимание учащимися того, что существует большое мно
гообразие различных веществ и соединений;

• помочь учащимся понять, что химические вещества могут быть не толь
ко полезными, но и очень опасными;

• сформировать понимание учащихся о том, что все, что нас окружает, со
стоит из разных химических соединений;

• научить учеников внимательно и осторожно обращаться с разными ве
ществами;

• стимулировать понимание необходимости сохранения своего личного 
здоровья, а также здоровья других людей;

• научить учеников классифицировать различные вещества по основным 
параметрам: состояние, цвет, запах, форма и т. д.;

• сформировать такие понятия, как: сырье, загрязнение, отходы, химиче
ское загрязнение, органические и неорганические вещества, фильтрация, 
диффузия, растворитель, индикатор, горение, испарение, конденсация и т. д.;

• сформировать начальные исследовательские умения;
• сформировать позитивное отношение к химии;
• развивать умения обрабатывать информацию, ее визуализировать;
• развивать умения пользоваться простейшими приборами и инструмента

ми (например, термометром, весами, пробирками и т. д.).
Более того, внедрение пропедевтических курсов химии на ранних ступенях 

обучения позволяет более успешно решать задачи формирования научного ми
ровоззрения современных школьников [10]. С психологической точки зрения 
примерно в возрасте 10—11 лет у детей наблюдается пик познавательной ак
тивности.

КОМПОНЕНТ ХИМИИ В СОДЕРЖАНИИ ОБРАЗОВАНИЯ 
НАЧАЛЬНОЙ 0К О Л Ы  ЛИТВЫ

В начальной школе Литвы элементы химических знаний интегрируются 
в курс «Познание мира» в I—IV классах. Этот процесс регламентируется тре
бованиями общих программ 1997 и 2008 гг. (General Programmes). Структура 
содержания естественнонаучного образования в начальной школе Литвы в со
ответствии с программами 1997 г. представлена в таблице.

Из данных таблицы видно, что в качестве отдельного компонента естествен
нонаучного образования в начальной школе выделен раздел «Вещества и их пре
вращения (химия)». Данный компонент подразделяется на три субкомпонента: 
свойства и состав веществ; превращение веществ; вещества и их применение.

При составлении учебной программы, учитель имел возможность интегри
ровать в данный компонент пропедевтические знании из области химии. Одно
временно содержание структурируется по классам. В I и II классах рассматри
ваются только две основные области знаний по химии: вещества, нас окру
жающие, и их свойства; влияние человека на окружающую среду и природу. 
В III и IV классах предусмотрено знакомство с несколькими вопросами по хи
мии: вещества и их свойства, обратимые и необратимые изменения веществ, 
агрегатное состояние веществ, круговорот воды, отношения человека с приро
дой и использование природных ресурсов.
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Структура содержания естественнонаучного образования 
в начальной школе Литвы (версия программ 1997 г.)

Компоненты Тематика

Исследования природы Методы научного исследования
Научное мышление, творчество
Естественные науки и общество

Живая природа (биология) Организм
Организм и среда
Продолжительность жизни, разнообразие
Человек

Вещества и их превращения (химия) Свойства и состав веществ
Превращения веществ
Вещества и их применение

Физические явления (физика) Энергия и другие физические процессы
Земля и Вселенная

ПОЗНАНИЕ МИРА

t
Совместное
проживание

людей
ЧЕЛОВЕК:

ВОСПРИЯТИЕ;

Человек 
и живая 
природа \

Социальное
образование

/ Изменения МИРОВОЗЗРЕНИЕ Естественно
жизни людей ОБЯЗАТЕЛЬСТВО \ Человек научное

образование
\ Совместное

проживание
людей

/ И ОТВЕТСТВЕННОСТЬ и неживая 
природа

Здоровье человека 
и безопасность►

Рис. 1. Структура естественнонаучного и социального образования 
в Литве по общим программам (2008 г.)

В программах 2008 г. сохранился принцип интеграции, но акцент делается 
на сбалансирование социального и естественнонаучного образования (рис. 1), 
а сам процесс образования направлен на формирование соответствующих ком
петенций. В данных программах достаточно подробно представлены требова
ния к достижениям учеников в результате обучения. Развитие умений показа
но по концентрам и по каждой отрасли познания. Несмотря на достаточно де
тальную разработку общих программ 2008 г., компоненту химии в них уделя
ется недостаточно внимания, что определяет необходимость дидактико-мето- 
дических разработок в данной сфере.

НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ЗАРУБЕЖНОГО ОПЫТА
Дискуссии о пропедевтическом преподавании химии на более ранних ступе

нях общеобразовательной школы ведутся уже сравнительно давно. В 1984 г. 
Штейнер (Steiner) опубликовал статью, в которой обсуждал разные стратегии 
деятельности по ознакомлению детей детского сада с некоторыми темами из об
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ласти химии, например, вопросами об атомах, кислотах и основаниях, молеку
лах и газах [11]. В Австралии проведены исследования того, как учителя на
чальных классов понимают понятие «химическое» [12]. Сделан вывод о том, 
что учителя недостаточно адекватно понимают данное понятие и что необходим 
специальный курс химии при подготовке учителей начальных классов. Данная 
тенденция подтверждается и другими исследователями. Проведенное в работе 
[13] исследование мотивации к изучению химии и академических успехов в об
ласти изучения химии у будущих учителей начальных классов показало, что 
между этими характеристиками существует определенная связь. Авторы рабо
ты [13] делают вывод о необходимости обеспечить эффективные подходы повы
шения мотивации студентов к изучению естественнонаучных предметов, осо
бенно химии. В Греции изучали то, как учителя начальных классов понимают 
состав и классификацию веществ [14], и установили, что учителя в принципе 
знакомы с данными понятиями, хотя довольно часто интерпретируют их оши
бочно, поскольку на их мышление непосредственно влияет использование дан
ных терминов в повседневной жизни. Самым трудным для учителей начальных 
классов Греции оказалось умение найти связи между понятиями.

Следует отметить, что для раннего изучения химии создано довольно мно
го веб-сайтов. Например, довольно интересен сайт ChemiCroc, основная цель 
которого — помочь детям понять мир химии (<http://www.chemicroc.com/ 
index.php?page=1>) (рис. 2).

В Финляндии был осуществлен проект HEUREKA (Pilot Project: Chemistry 
for Primary Schools, <http://www.xplora.org/ww/en/pub/xplora/nucleus_home/ 
pencil/heureka.htm>), основная цель которого заключалась в том, чтобы про
анализировать, как учащиеся начальных классов понимают некоторые химиче
ские понятия. В центре внимания данного проекта было также описание опыта 
работы учащихся в лабораториях. В университете Хельсинки действует специ
альный центр KEMMA, который занимается вопросами химического образова

ние. 2. Титульный лист веб-сайта ChemiCroc

http://www.chemicroc.com/%e2%80%a8index.php?page=1
http://www.chemicroc.com/%e2%80%a8index.php?page=1
http://www.xplora.org/ww/en/pub/xplora/nucleus_home/%e2%80%a8pencil/heureka.htm
http://www.xplora.org/ww/en/pub/xplora/nucleus_home/%e2%80%a8pencil/heureka.htm
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н ия. П ри этом  ц ен тре работаю т р азны е естественнонаучны е клубы , которы м и, 
как правило, р уководят студенты . О дин из таки х клубов K SEN O N IT бы л о т 
крыт в 2 0 0 4  г. и ф окусир овал  свою  деятельность на и зуч ен и и  хи м и и  с р азн ы 
ми группам и детей , вклю чая дош кол ьников  (< h t tp : / /w w w .h e ls in k i.f i /k e m ia /  
o p e tta ja /e n g lish /k e m m a /c h ild r e n .sh tm l>).

М ного и н тер есн ой  и н ф ор м ац и и  м о ж н о  н айти  на одн ом  и з веб-сайтов А в ст 
р али и  (< h ttp : //w w w .p r im a r y s c h o o l.c o m .a u /sc ie n c e .p h p > ). В этой  стр ане так ж е  
п одготовл ен  веб-сайт с п олезн ы м  м атери ал ом  дл я  уч и тел ей  хи м и и  Cool C h e
m is t r y  (< h t tp : / /w w w .r a c i .o r g .a u /c h e m is tr y / in d e x .h tm l> ) (рис. 3 ). Д ан н ы й  сайт  
в первую  оч ер едь  я в л я ется  и сточ н и к ом  м етоди ч еск ой  и н ф ор м ац и и  дл я  у ч и т е
лей  н ачальны х классов . Н ео б х о д и м о  обратить вн и м ан и е на то, что вся д е я 
тельность у ч а щ и х с я , оп и сы ваем ая  в дан н ом  п р оек те , очен ь  п роста , и сп о л ь зу 
ю тся сам ы е п р остей ш и е приборы  и м атериал ы  дл я  п р ов еден и я  опы тов. Б ол ее  
того, все д и д а к ти ч еск и е м атериал ы  по д а н н о м у  п р оек ту  подготовл ены  у ч и т е
л ям и  н ачальны х классов  дл я  св ои х  ж е  колл ег.

В И р л ан ди и  т а к ж е дел аю тся  попы тки  уси л и ть  к ом п он ен т хи м и и  в н ач ал ь
ной ш к ол е. Н ап р и м ер , р еал и зован  проект C h e M y s te r y ,  осн овн ая  цел ь  которого  
пок азать , что х и м и я  — и н тер есн ая  н аук а . В р ам к ах  уп ом я н утого  п р оек та  с п е 
циальны й автобус P fiz e r  S c ie n c e , п ер ем ещ ая сь  по стр ан е, представляет  ес т е ст 
вен н он ауч н ую  и н ф ор м ац и ю , а к ц ен т и р уя  вн и м ан и е н а  ур овен ь  уч ен и к ов  н а 
чальны х ш кол . В И р л ан ди и  т а к ж е п о д д ер ж и в а ет ся  и дея  со зд а н и я  сети  S cien ce  
C lubs, особен н о  п оощ р я ется  и н и ц и ати в а  р асш и р ен и я  в н еш к ольн ой  д ея т ел ь н о 
сти  в и зу ч ен и и  хи м и и  и д р у ги х  естеств ен н он ауч н ы х предм етов.

Довольно м ного разны х инициатив области естественнонаучного образования  
и в В еликобритании. С 2 0 0 0  г. активно разрабаты ваю тся проекты: «C hem @ rt», 
«M inute ch a llen g e» , «G ratzel (solar) cells»  и другие. Ц ель проекта C hem @ rt 
(< h ttp ://w w w .ch em lab s.b r is.ac .u k /ou treach /p rim ary /W h atIsC h em art.h tm l> ) заклю-
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Cool Chemistry is a teacher resource for primary school teachers wishing to introduce chemistry related 
activities to their classroom. Each report outlines a simple activity that can easily be undertaken using 
basic equipment in the classroom. Importantly, each report has been prepared by primary school 
teachers for primary school teachers, especially for those who do not have a background in chemistry. 
Each activity has been tested in a classroom environment by the author.

In order to  ass ist teachers, each report outlines how the activity links to  the school curriculum using the 
"Statem ents o f Learning for Science". The "Statem ents of Learning for Science" is an initiative of 
education authorities at State, Territory and National level and identifies commonalities amongst State 
and Territory curriculums as well as what is essential for all students to learn.

Each report also includes basic information on the science behind the activity as well as step-by-step 
instructions, handy hints and suggestions on assessment.

This material has been developed as a part of the Australian School Innovation Science, Technology and 
Mathematics Project funded by the Australian Government Department of Education, Science and 
Training as a part o f the Boosting Innovation, Science, Technology and Mathematics Teaching 
(BISTMT) Programme.

Puc. 3. Титульный лист проекта «РАСИ

http://www.helsinki.fi/kemia/%e2%80%a8opettaja/english/kemma/children.shtml
http://www.helsinki.fi/kemia/%e2%80%a8opettaja/english/kemma/children.shtml
http://www.primaryschool.com.au/science.php
http://www.raci.org.au/chemistry/index.html
http://www.chemlabs.bris.ac.uk/outreach/primary/WhatIsChemart.html
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чается в том, чтобы ознакомить учащихся начальных классов с химией. При 
этом акцент делается на формирование общей грамотности и креативности. Необ
ходимо отметить, что материалы проекта доступны не только школам Велико
британии, но и для зарубежных школ. При реализации проекта используются 
разные форматы, например, так называемые недели науки (Science Weeks), лек
ции, конференции и т. д. Исследователи подчеркивают, что это очень хорошая 
возможность показать детям, что наука (химия в т. ч.) не только прекрасна, но и 
информативна [15]. Довольно активно работает в области интеграции химиче
ских знаний в начальные школы Бристольский университет. Общий проект на
зывается «Bristol ChemLabS» [16].

Интересен опыт Турции. Естественнонаучные предметы в начальных шко
лах Турции начинаются с IV класса курсом «Наука и технология» («Science 
and Technology») с нагрузкой 4 ч в неделю [17]. Здесь тоже есть попытки изу
чать некоторые вопросы химии раньше. Необходимо обратить внимание на то, 
что обучение в начальной школе в Турции продолжается пять лет.

Химические знания более или менее интегрированы в курсы естествознания 
и в других странах: Эстонии, Испании, Бельгии, Италии, Латвии, Кипре и т. д. 
Тем не менее наличие интегрированных курсов естествознания при этом не озна
чает, что пропедевтические знания по химии включены в них в должном объеме.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обобщая результаты анализа зарубежного опыта по интеграции компонен

та химии в содержание образования начальных школ можно сказать, что этой 
проблеме уделяется все больше внимания в разных странах мира. Самыми по
пулярными способами реализации естественнонаучного образования в школах 
являются разного рода проекты в рамках как школьной, так и внешкольной 
деятельности. Однако следует подчеркнуть, что компоненту химии в учебном 
содержании интегрированного обучения в начальной школе уделяется мало 
внимания. Существует острая проблема в совершенствовании и развитии есте
ственнонаучной компетенции учителей начальных классов.

Очевидно, что компоненты основных отраслей знания (физики, химии, 
биологии) должны образовывать единый блок естествознания в начальной 
школе. При этом компонент химии способствовал бы более эффективной инте
грации естественнонаучного образования на этом этапе обучения.
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E. Б. БОРУНОВА

О ВЗАИМОСВЯЗИ х и м и и  
И ИНОСТРАННОГО ЯЗЫКА 

НА ОСНОВЕ МЕЖПРЕДМЕТНОЙ ИНТЕГРАЦИИ

В соврем енном  м ире все больш ее зн ач ен ие приобретаю т процессы  гл обал и за
ц ии и ин тегр ац и и. В связи  с этим  особен н о важ н ой  для  ф орм ирования гар м о
нично развитой личности  становится способность общ аться не только на родном  
я зы к е, но и на иностранном , в частности , англ ийском . В о всем м ире осознается  
актуальность и зуч ен и я  англ ийского язы к а. В P осси и  ан гл ийский  я зы к  я в л я ет
ся  наи более р аспространенны м  из и зуч аем ы х иностранны х язы ков.

В н аст оя щ ее врем я во м н оги х  ш к ол ах  Е вропы , А зи и  и А м ер и к и  с усп ех о м  
п р ак ти к уется  п р еп одаван и е р азл и ч н ы х ш кол ьн ы х предм етов  ч ер ез к о м м у н и 
к ати вн ую  ср ед у  и н остран н ого  я зы к а . Т аким  обр азом  р еа л и зу ет ся  м е ж д у н а р о д 
ны й проект «C o n te n t  a n d  L a n g u a g e  I n te g r a t e d  L e a r n in g » [1] — «И н тегр и р ов ан 
ное об у ч ен и е п р ед м ет у  и и н остр ан н ом у я зы к у » , осн овн ой  задач ей  котор ого  на  
дан н ы й  м ом ент яв л я ется  ф ор м и р ован и е у  у ч а щ и х ся  зн а н и й , ум ен и й  и опы та  
общ ен и я  н а  п р едм етн ую  тем ати к у  ср едствам и  не только р одн ого , но и и н о 
стр анн ого  я зы к а , а п ер сп ек ти вн ой  ц ел ью  — ф ор м и р ован и е п ол и я зы к ов ой  л и ч 
н ости , обл адаю щ ей  общ ен ауч н ой  грам отностью . Е сли говорить о п р еп одав а
н и и  хи м и и  ч ер ез к ом м ун и к ати в н ую  ср ед у  и н остран н ого я зы к а , в основном  
ан гл и й ск ого , сл едует  отм етить опы т И тал и и , В ен гр и и  и Ф и н л я н ди и .

В р осси й ск ой  ср едн ей  ш к ол е п р едп р и н и м ал и сь  п опы тки  п р ов еден и я  и н тег
р ир ован н ы х ур оков  н а  м атер и ал е хи м и и  и ан гл и й ск ого  я зы к а , но они  носили  
эп и зо д и ч еск и й  хар ак тер . В п у б л и к а ц и я х  Н . К оптю г [2] и И . М . С ипатовой [3] 
п р едл агал и сь  к он к ретн ы е р азр аботк и  ур ок ов , но м ет оди к а  и х  п роведен и я  
стр оил ась  в осн овн ом  на и н туи ти в н ом  п о д х о д е . О р ган и зац и и  вн ек л ассн ой  р а 
боты  по хи м и и  в ш к ол ах  с угл убл ен н ы м  и зуч ен и ем  и н остран н ого  я зы к а  п осв я 

http://www.germes.zp.ua/%e2%80%a8news.htm
http://www.germes.zp.ua/%e2%80%a8news.htm
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щено исследование А. Л. Зелезинского [4]. Некоторые аспекты использования 
знания иностранного языка при обучении школьников химии обсуждаются в 
работе М. М. Котляр [5].

Нами была разработана и реализована на практике в трех московских шко
лах методика организации учебной работы по химии с использованием взаи
мосвязи химии и иностранного языка, учитывающая интеграцию этих пред
метов на уровне целей, форм и методов, содержания обучения и контроля его 
результатов.

Любой язык — это знаковая система, за каждым знаком которой должно 
стоять понятие, форма, которая служит для выражения содержания, и не име
ет смысла, если содержанием не наполнена. Изучение языка как формы пере
дачи информации позволяет осуществлять межпредметную интеграцию, соче
тая форму, заданную лингвистическим материалом, с предметным содержани
ем, в нашем случае — химическим.

При осуществлении интеграции химических знаний и знаний из области 
любого иностранного языка прежде всего необходимо ориентироваться на вы
явление связей между иностранным и химическим языком. Химический язык 
представляет собой систему химической терминологии, символики, номенкла
туры, правил их написания, конструирования, преобразования, истолкования 
и оперирования ими. Школьный химический язык — это язык химической 
науки, дидактически переработанный в соответствии с целями и содержанием 
химического образования. При рассмотрении английского языка и языка хи
мической науки можно выделить точки соприкосновения: в семантическом 
(раскрытие смысла обозначений и лексических единиц-терминов путем их ин
терпретации и связи с реальными химическими объектами), этимологическом 
(происхождение химических терминов, названий и символов), коммуникатив
ном (общение между субъектами путем чтения, слушания, письма) аспектах.

Формы реализации межпредметной интеграции химии и иностранного 
языка весьма разнообразны — интегрированный урок; интегрированные спе
циальные, факультативные и элективные курсы; проектная деятельность; 
многочисленные формы внеклассной работы, в том числе тематические вечера 
и конференции, оформление химических стендов, стенгазет, постеров на ино
странном языке или с использованием иноязычной информации.

Нами была подготовлена и проведена серия интегрированных уроков хи
мии и английского языка по теме «Классы неорганических веществ. Обобще
ние и повторение материала», включающая в себя пять уроков по 45 мин. Уро
ки проводились в восьмых классах ГОУ СОШ № 1246 с углубленным изучени
ем английского языка г. Москвы. Три урока были посвящены повторению и 
обобщению материала о кислотах, основаниях и генетической связи между 
классами неорганических веществ. Затем нами был проведен интегрирован
ный урок в форме практической работы «Решение экспериментальных задач 
по теме: «Основные классы неорганических веществ» и урок, посвященный 
итоговому контролю. На последнем уроке учащиеся выполняли контрольную 
работу по типу единого государственного экзамена. Три из шести заданий ка
ждого варианта были на русском языке, три — на английском. При разработ
ке вариантов контрольной работы мы использовали экзаменационные мате
риалы по химии для средних школ Великобритании [6,7]. Таким образом, ин
теграция знаний осуществлялась не только за счет использования научного
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иностранного языка как средства общения учителя и ученика, но и за счет 
формулировки заданий с учетом страноведческого материала, о чем учащиеся 
были проинформированы.

Подготовка к проведению интегрированных уроков, по нашему мнению, 
должна включать следующие этапы:

• наблюдение за учащимися на уроках химии и английского языка, бесе
ды с учащимися, анкетирование;

• работа с методической литературой и иными источниками информации 
по химии и английскому языку;

• отбор химического содержания интегрированных уроков, выбор форм и 
методов работы с учащимися, разработка планов и конспектов уроков (выпол
няется учителем химии);

• выбор языковых средств, соответствующих химическому содержанию 
интегрированных уроков. Отбор лексического минимума, необходимого для 
каждого урока и методов введения и закрепления этих новых слов. Дополне
ние конспекта урока (выполняется совместно учителями химии и английского 
языка);

• подготовка раздаточного материала (выполняется совместно учителями 
химии и английского языка).

Несомненный интерес вызывает организация проектной деятельности в 
рамках интеграции химии и иностранного языка. Учащимися 8—9-го классов 
под нашим руководством были выполнены проекты по следующим темам:

• «Химический словарь (Chemical Vocabulary)»;
• «Рожденные в США (Born in the USA)»;
• «Имена химических веществ (Naming Chemical Substances)»;
• «Антациды: их свойства, эффективность и использование в медицине 

(Antacids: properties, effects and applications)»;
• «БАД: правда или профанация? (BAS: True or False?)»;
• «Красочная история (Colorful Story)».
По первым трем из перечисленных тем выполнялись информационные 

групповые проекты. Учащимися были отобраны термины и оформлены рус
ско-английский и русско-немецкий словари-минимумы по теме «Электроли
тическая диссоциация» и разделу «Органическая химия», которые в дальней
шем использовались при работе на уроках. Проект «Рожденные в США» был 
посвящен изучению истории открытия, происхождению названий и возмож
ному применению химических элементов америция, берклия, сиборгия, нобе
лия. Выполняя проект «Имена химических веществ», школьники анализиро
вали информацию о названиях химических элементов и номенклатуре неорга
нических веществ на английском языке. Проекты, посвященные исследова
нию антацидных препаратов, биологически активных добавок и пищевых кра
сителей, были индивидуальными и включали в себя значительную экспери
ментальную часть. Взаимосвязь химии и английского языка осуществлялась 
на этапе сбора информации по исследуемой проблеме, перевода на русский 
язык методики эксперимента и на этапе представления конечного продукта 
проекта в виде статьи для научно-популярного журнала с аннотацией на анг
лийском языке.

По результатам проделанной работы мы можем сделать следующее заклю
чение.
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В школах с углубленным изучением иностранного языка, лицеях, гимназиях 
целесообразно внедрять в практику разнообразные формы интеграции химии и 
иностранного языка. Это способствует повышению интереса и мотивации уча
щихся к изучению химии. Отмечается увеличение активности школьников на 
уроках химии с привлечением английского языка. Трудности вследствие исполь
зования языкового материала в непривычной ситуации общения и работы с дву
мя преподавателями — химии и английского языка — незначительны. Однако 
попытки провести аналогичные интегрированные уроки в школах без углублен
ного изучения иностранного языка вызвали большие сложности, связанные со 
слабой подготовкой учащихся по иностранному языку. Однако организация про
ектной деятельности в рамках интеграции химии и иностранного языка оказа
лась успешной во всех типах общеобразовательных учреждений средней ступени.

Определенную трудность при проведении интегрированных уроков пред
ставляет собой вынужденная адаптация (упрощение) диалогов учащихся с 
учителями и используемых текстовых материалов вследствие недостаточного 
владения учениками химической терминологий на иностранном языке.

Указанная проблема решается путем правильного подбора материала на 
иностранном языке и специальных комментариев для учеников, либо расши
рением вводимого заранее, до проведения интегрированных уроков, лексиче
ского минимума по химии на иностранном языке до 40—50 слов. Если прово
дится серия интегрированных уроков, эта проблема постепенно исчезает.

Оптимальным мы считаем проведение интегрированного урока одним учи
телем химии, однако, для этого нужно хорошее владение иностранным язы
ком и хотя бы минимальным набором компетенций в сфере методики препода
вания языка. При проведении урока совместно с учителем английского языка 
обязательно обратить внимание на научность стиля речи на иностранном язы
ке. Необходимо пользоваться так называемым «Английским языком для спе
циальных целей» (ESP), который заметно отличается от общеупотребительно
го языка, преподаваемого обычно в школах.

Осуществление взаимосвязи химии и иностранного языка при организа
ции учебной работы по химии в средней школе способствует формированию у 
учащихся определенного уровня информационной и коммуникативной компе
тентности, позволяющего пользоваться информацией и общаться на химиче
ские темы не только на родном, но и на иностранном языке.
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ПЕДАГОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
ХИМИЧЕСКИХ ПОНЯТИЙ

ВВЕДЕНИЕ
В основе успешного освоения учебного предмета лежит понимание основ

ных вопросов и проблем соответствующей отрасли науки. Человек мыслит в 
понятиях, поэтому очень важно уже в школе начинать формировать правиль
ное и научно точное понимание конкретных понятий. При этом особенно важ
на выбранная учителем система формирования усвоения понятий. Система пе
дагогических приемов должна не только помогать освоить определения и свой
ства веществ, но и развивать познавательный интерес и логическое мышление 
ученика, помочь найти связи между понятиями, тем самым обеспечивая укре
пление их единой системы.

Ц е л ь  с т а т ь и  — показать значимость, сравнить и оценить разные дидакти
ческие приемы в процессе формирования химических понятий, а также 
апробировать разработанную методику и оценить ее результативность в освое
нии понятия «органическое вещество» в 9-м классе основной школы.

МЕТОДОЛОГИЧЕСКАЯ ОСНОВА
Требования к освоению химических понятий и закономерностей установ

лены стандартом Латвии по химии для основной школы [1]. Освоение химии 
как учебного предмета связано с процессом познания, в ходе которого « п о н я 
т и е  — эт о  г л а в н ы й  и н с т р у м е н т  д л я  о т р а ж е н и я  в е щ е с т в  и  и х  п р е в р а щ е н и й  
в  с о з н а н и и  у ч е н и к о в » [2, с. 12]. Химическое понятие формулируется как сово
купность характерных признаков веществ и закономерностей их превраще
ний. Формирование понимания понятий — это сложная дидактическая систе
ма, которая связана с умственными процессами познания учеников, система, 
содержащая совокупность определенных методических приемов и оценку по
лученных результатов. По мнению методистов, во время создания понимания 
понятий следует принимать во внимание три основные педагогические аспек
та — планирование, организацию и опробование [3]. Все три педагогические 
аспекты взаимосвязаны и создают единую систему (рис. 1).

П л а н и р о в а н и е  — это часть работы, в которой разрабатывается дидактиче
ская модель для познания понятий и определяется структура осваиваемой 
темы. На основе литературных данных о стадиях формирования понятий нами 
была разработана четырехэтапная модель формирования понятий, состоящая 
из актуализации понимания, развития познавательной деятельности, поиска 
взаимосвязей, включения усвоенного понятия в единую систему познания [4]. 
При структурировании осваиваемой темы можно использовать два описанных в 
литературе дидактических подхода — линейный и системный. При линейном 
подходе осуществляется постоянное углубление уровня изучаемых понятий [5].
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Рис. 1. Педагогические аспекты формирования химических понятий

Основой системного подхода явёяется утверждение, что чеёовек осознает мир 
по частям, эти части взаимно связывая и сравнивая [6, с. 59]. На базе этого под
хода ёюбое понятие анализируется как общая система [4].

На этапе о р г а н и з а ц и и  происходит опредеёение методоёогического подхода 
и выбор методов обучения. В цеёях развития у учеников творческого, основан
ного на научных принципах мышёения, можно применять разные методоёо- 
гические подходы. П р о б л е м н о е  о б у ч е н и е  — это развитие творческих способно
стей учащихся, при этом учитеёь не сообщает знания в готовом виде, а ставит 
перед учащимся пробёемные задачи, побуждающие их самостоятеёьно искать 
пути и средства решения [7, с. 50]. При испоёьзовании д е я т е л ь н о с т н о го  п о д 
х о д а  знания, поёученные путем познаватеёьной деятеёьности ученика, осваи
ваются намного прочнее по сравнению с фактоёогическими знаниями [8, 
с. 16]. В основе к о м п е т е н т н о с т н о г о  п о д х о д а  стоит формирование таких уме
ний, которые позвоёяют решать пробёемы в разёичных сферах [7, с. 18]. С и с
т е м н ы й  п о д х о д  позвоёяет иссёедовать объекты как системы, т. е. видеть их 
состоящими из небоёьшого чисёа связанных эёементов, которые придают сис
теме цеёостность [8, с. 75]. С и н е р г е т и ч е с к и й  п о д х о д  дает возможность перей
ти от абстрактного мышёения к практике [9]. Л и н е й н ы й  п о д х о д  проявёяется в 
усёовиях, когда конкретное понятие создается на основе ранее эксперимен- 
таёьно иёи теоретически опредеёенных признаков [4].

На этапе о ц е н и в а н и я  происходит обобщение, интерпретация и синтез соб
ранной информации в цеёях выяснения уровня познания понятия учениками 
[10]. Оценивание бывает внешнее (учитеёем — устное иёи письменное) и внут
реннее (самооценивание ученика — также устное иёи письменное). Чаще все
го выяснение уровня познания понятия происходит на закёючитеёьных кон- 
троёьных работах, которые содержат разноуровневые задания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согёасно требованиям Государственного стандарта основного образования 

по химии дёя 8—9-го кёассов шкоё Латвии, ученики при изучении темы «Ор
ганические вещества» доёжны уметь:

1) сравнивать вещества по их физическим свойствам, испоёьзуя данные 
справочников;
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2) и зобр аж ат ь  х и м и ч еск и е  р еак ц и и  гор ен и я  угл еводор одов  (алканов) в 
ф ор м е х и м и ч еск и х  уравн ен и й ;

3) назы вать вещ ества, и сп ол ь зуя  н ом ен к л ат ур у  IU PA C;
4) р азл и ч ать  угл еводор оды  (ал к ан ы ), сп и р ты , карбоновы е кисл оты  и вы со

к ом ол ек ул я р н ы е со ед и н ен и я  по и х  стр уктур ны м  ф орм улам .
С огласно п р и н ятой  нам и ди дак ти ч еск ой  си стем е, осв оен и е п он яти я  «ор га

н и ч еск и е вещ ества» п р о и сх о д и л о  в три этапа.
1-й этап. П л а н и р о в а н и е .  П ри стр уктур ир овании  м атериала учебн ой  темы  

бы ли использованы  два подхода: ли н ей н ы й  и систем ны й. Д л я  сравнения р е 
зультативности  п одходов  мы р аздел и л и  учеников  9-го к ласса  на две группы  по 
ср едн и м  оц ен к ам  1-го сем естра. В гр уппе учен и к ов  №  1 ср едн яя  оц ен к а  за  с е 
м естр бы ла 5 ,6 0  балл а, в гр уппе №  2 — 5 ,7 5  балла. У чеников р аздел и л и  на  
группы  таким  обр азом , чтобы  в к аж дой  гр уппе бы ли учен и к и  с вы сокой, ср ед 
ней  и н и зк ой  оц ен к ой  по хи м и и ; таким  обр азом , первоначальны й уровень зн а 
н ий в обеи х  гр уп п ах явл ял ся  одинаковы м . В группе №  1 использовался л и н ей 
ны й п одход , основанны й на том , что п он им ание п онятия создается  при п осл едо
вательном освоении и нф орм ации  о к л ассах  ор ган и ч еск и х  соеди н ен и й , в связи  с 
составом , строением  и свойствам и представителей  к аж дого  к ласса  (рис. 2).

В гр уп п е №  2 и сп ол ьзовал и  си стем н ы й  п о д х о д , при к отор ом , осваи вая  п о 
н я ти я , уч ен и к и  д ол ж н ы  бы ли сф ор м ир овать  четы ре в заи м осв я зан н ы х блок а  
дл я  п р едстави тел ей  к а ж д о го  класса: состав , ст р оен и е, свойства, и сп ол ь зов а
н и е (рис. 3).

B сл уч ае си стем н ого  п о д х о д а  ф ор м и р ован и е п он я ти я  «ор ган и ч еск и е в ещ е
ства» п р о и сх о д и л о  при осв оен и и  зн ан и й  по бл ок ам  — состав , ст р оен и е, св о й ст 
ва, и сп ол ьзов ан и е и р асп ростр ан ен и е; зн а н и я  п одк р еп л я л и сь  п ри м ер ам и  к а ж 
д ого  к л асса  ор га н и ч еск и х  со еди н ен и й .

[ Состав )

^Высокомолекулярные соединения j

Рис. 2. Линейный подход при формировании понимания понятий

Состав Ц -

!
( Свойства ( Органические вещества ]—►( Строение

-► (и сп ользование}< -

Рис. 3. Системный подход при формировании понимания понятий
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Сравнение изучаемых тем при использовании линейного и системного под
хода, отображено в табл. 1. При освоении признаков, состава и строения орга
нических соединений происходят актуализация понимания и развитие позна
вательной деятельности учащихся. Знакомясь со свойствами органических со
единений, ученики ищут взаимосвязи, изучают использование и распростра
нение органических соединений. В заключительной контрольной работе про
исходит включение освоенного понятия в единую систему познания.

Таблица 1
Сравнение изучаемых тем, при использовании линейного и системного подхода

Линейный подход (группа № 1) Системный подход (группа № 2)
Тема урока Тема урока

1. Характеристика органических соеди
нений. Алканы

1. Признаки, состав, строение органических со
единений

2. Характеристика алканов 2. Лабораторная работа — моделирование строе
ния органических соединений

3. Характеристика спиртов 3. Физические свойства органических соединений
4. Характеристика карбоновых кислот 4. Химические реакции органических соединений
5. Высокомолекулярные соединения 5. Использование и распространение органиче

ских соединений
6. Заключительная контрольная работа 6. Заключительная контрольная работа

2 -й  эт а п . О р г а н и з а ц и я .  Освоение понятий связано с использованными ме
тодами и дидактическими подходами. При использовании линейного и сис
темного подхода для структурирования учебного материала, последователь
ность осваиваемых тем различается. Несмотря на это, используемые дидакти
ческие подходы и методы похожи в обоих случаях. На вступительных уроках 
был использован деятельностный подход, который развивает интерес к позна
вательной деятельности. На уроках, в которых изучались свойства органиче
ских соединений, мы применяли линейный и синергетический подходы. Эти 
подходы позволили лучше разъяснить конкретные вопросы и связать их с по
вседневной жизнью. При рассмотрении использования и распространения ор
ганических соединений учениками и учителем был применен системный под
ход, потому что именно этот подход позволяет создать общую систему воспри
ятия и познать понятие в целостности.

3 -й  эт а п . О ц е н и в а н и е  происходило на последнем уроке, когда ученики писа
ли заключительную контрольную работу и проводили самооценку. Заключи
тельную контрольную работу и самооценку выполнили 93 ученика. Самооценка 
состоялась после контрольной работы, когда учеников двух групп мы попроси
ли оценить свое понимание понятия, отвечая на вопрос: « О ц ен и , к а к  т ы  п о н и 
м а е ш ь  с у щ н о с т ь  п о н я т и я  « о р га н и ч е с к и е  в е щ е с т в а ». Варианты ответов: пони
маю полностью (4); больше понимаю, чем не понимаю (3); больше не понимаю, 
чем понимаю (2); не понимаю (1). Согласно шкале Ликерта, присваивая ответам 
очки (1—4), была определена мода (Мо) — более распространенный ответ. Коли
чественный анализ свидетельствовал о том, что химические понятия лучше ос
ваиваются, если в учебном процессе используется системное структурирование 
темы, поскольку в первой группе Мо = 3, а во второй группе Мо = 2.
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B зак л ю чи тел ьн ую  к он тр ольн ую  р аботу  по тем е «О р ганические вещ ества»  
бы ли вклю чены  сем ь за д а н и й , с пом ощ ью  к отор ы х п роверял и сь  зн а н и я , навы 
ки и у м ен и я , устан ов л ен н ы е стан дартом . М ак си м альн ое к оли чество баллов, 
к отор ое уч ен и к  м ог п ол уч и ть , вы полнив все за д а н и я , бы ло равно 3 6 . В к аж дом  
зад ан и и  нам и бы ло вы числено ср ед н ее  к оли чество п ол уч ен н ы х баллов (и средн), 
ср едн и й  к оэф ф и ц и ен т  усв оен и я  (&усв.) и стан дар тн ое о т к л он ен и е (Sj). В се эти  
дан н ы е обобщ ен ы  в табл. 2.

Таблица 2
Результаты заключительной контрольной работы

Задания, № п/п
Группа № 1 Группа № 2

иередн. у̂св. S в̂редн. у̂св. S

1 (и = 5) 3,10 0,62 0,8864 3,53 0,71 0,7973

2 (и = 4) 2,34 0,59 1,4549 3,08 0,77 1,1697

3 (и = 8) 4,66 0,58 2,3440 5,67 0,71 2,3065

4 (и = 6) 4,64 0,77 1,5086 4,65 0,78 1,8630

сд II А 1,52 0,38 1,7290 1,69 0,42 1,7666

6 (и = 3) 0,60 0,20 1,1249 0,70 0,23 1,1657

II СП 2,38 0,40 1,6646 3,65 0,61 2,1479

исредн. ( X и = 36) 19,24 22,99

Средний йуСВ. 0,53 0,64

Обозначения: исредн — среднее количество очков; йусв — коэффициент усвоения; Sj — 
стандартное отклонение.

К ак сл едует  и з д ан н ы х табл. 2 , ср ед н ее  к оли чество п ол уч ен н ы х балл ов  не 
нам н ого , но вы ш е у  уч ен и к ов  группы  №  2 (исредн. = 2 2 ,9 9 ) . С оответственно  
вы ш е и ср ед н и й  к оэф ф и ц и ен т  усвоен и я: у  уч ен и к ов  группы  №  2 ср едн и й  к о эф 
ф и ц и ен т  усв оен и я  &усв. = 0 ,6 4 ,  а у  уч ен и к ов  группы  №  1 ср едн и й  &усв. = 0 ,5 3 .

И з анализа коэф ф ициентов усвоения по отдельны м заданиям  (рис. 4), видно, 
что в задан и ях  1— 3 , где проверялись навыки назы вать вещ ества, используя н о
м енклатуру IU PA C  (1), различать углеводороды  (алканы ), спирты , карбоновые 
кислоты  и вы соком олекулярны е соединения по и х  структурны м  ф орм улам  (2), 
ум ен и е писать структурны е формулы  соединений  (3), коэф ф ициенты  усвоения  
вы ш е у  учеников группы  №  2 (&усв. = 0 ,7 1 ; £ усв. = 0 ,7 7 ; £усв. = 0 ,7 1 )  по сравнению  
с ученикам и группы  №  1 (&усв. = 0 ,6 2 ; £ усв. = 0 ,5 9 ; £ усв. = 0 ,5 8 ). П очти не отличаю т
ся  коэф ф ициенты  усвоения в задании  4 , где требовалось сравнить вещ ества по их  
ф изическим  свойствам, используя данны е справочников (&усв = 0 ,7 7  у  группы  
№  1 и &усв = 0 ,7 8  у  группы  №  2). Н езначительно отличаю тся коэф ф ициенты  у с 
воения в расчетны х задачах 5 и 6 (&усв. = 0 ,3 8  и &усв. = 0 ,2 0  у  группы  №  1, a у  гр уп
пы №  2 , соответственно &усв. = 0 ,4 2 ; &усв. = 0 ,2 3 ). Самая больш ая р азница м еж д у  
величинам и коэф ф ициента усвоения наблю далась в задании  7 (&усв. = 0 ,4 0  у  груп-
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Рис. 4. Коэффициенты усвоения в заключительной контрольной работе

пы №  1 и kyCT. = 0 ,6 1  у  группы  №  2), где бы ло ш об х о д и м о  составить м ы сленную  
картину о распространении и использовании органических вещ еств. П олученны е 
результаты  позволяю т сделать вывод о прeим yщ естве систем ного п одходa  в со з
дании ед и г о й  системы  пснятия.

ВЫВОДЫ
В н аш ем  и ссл едован и и  при  ф ор м и рован и и  п он и м ан и я  п он я ти й  собл ю да

лись  три в заи м осв я зан н ы х п ед агоги ч еск и х  асп ек та  — п л ан и р ован и е, о р ган и 
зац и я  и оц ен и в ан и е.

П л а н и р о в а н и е  освоен и я  п он я ти я  «О р ганические вещ ества» в соответствии  
с р азр аботан н ой  ч еты р ехэтап н ой  м одел ью  ф орм и рован и я  п он и м ан и я  п он яти й  
сп ош бст в ует  в о зб у ж д ен и ю  п озн авател ьн ого  и н тер есa  уч ен и к ов , р азви ти ю  их  
л о г и ч е ж о г о  м ы ш л ен и я  и ук р еп л ен и ю  еди н ой  си стем ы  восп р и яти я  х и м и ч е
ск и х  пон яти й .

О р г а н и з а ц и я  провeденного п едагогического и ссл едован и я , в котором  
сравниввлись два р азн ы х п одхода  при стр уктур ир овании  темы  «О рганические  
вещ ества» в 9-м  классе, п одтвердил а н аш у ги п отезу . Н аибол ее результативны м  
ок азал ся  систем ны й п од ход , которы й позволяет ф орм ировать еди н ое целостное  
поним ание о свойствах ор ган и ч еск и х соеди н ен и й  л уч ш е, чем  ли н ей н ы й  п одход.

О ц е н и в а н и е  р азр аботан н ой  м етоди к и  осущ еств л я л ось  на осн ован и и  за к л ю 
чительной  к онтр ольной  работы  и сам ооц ен к и  уч ен и к ов . В эк сп ер и м ен тал ьн ой  
гр уп п е №  2 , р аботаю щ ей  на осн ове си стем н ого  п о д х о д а , ср едн и й  к оэф ф и ц и ен т  
усв оен и я  зн ан и й  ок азал ся  на 0 ,1 1  бал л а  вы ш е, чем  в гр уп п е №  1 , в которой  
п р и м ен я л ся  л и н ей н ы й  п одход .
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Р. БИЛБОКАЙТЕ

ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ВИЗУАЛИЗАЦИИ: 

ОЦЕНКА МНЕНИЯ ЭКСПЕРТОВ -  
УЧИТЕЛЕЙ ХИМИИ

ВВЕДЕНИЕ
Современные технологии расширяют свои границы, все более затрагивая 

различные сферы жизни. Внедрение информационно-коммуникационных тех
нологий в школах открывает новые возможности для неограниченного получе
ния информации, стимулирующее расширение кругозора учащихся и углубле
ние их знаний и навыков. У учителей появляется больше возможностей в орга
низации интересных уроков, поскольку компьютеры могут отобразить то, что 
другими способами продемонстрировать невозможно. Особое значение компью
терные технологии имеют в естественнонаучной области. Естественнонаучные 
дисциплины требуют ясного и образного представления, поскольку они изуча
ют натуральные объекты, существующие в природе, но невидимые из-за огра
ниченных возможностей зрения человека. Люди не могут увидеть молекулу, 
живую клетку, зафиксировать химические реакции, если они происходят внут
ри организма. Такие вещи нужно представлять как можно более четко, по
скольку ученики должны понять зрительные образы, собрать и сохранить их в 
памяти. Компьютерные технологии помогают наглядно отобразить объекты, 
рассматриваемые на уроках естественнонаучных дисциплин. Наглядность как 
процесс особенно необходима в тех случаях, когда явление или структура коди
руются формулами, уравнением, условными знаками, схемой и т. д. В таких 
случаях школьник должен иметь хорошо развитые навыки образного мышле
ния, поскольку иначе не сможет отобразить необходимый объект или явления.

Визуализация помогает усвоить сложные понятия, поэтому в последнее 
время этой технологии уделяется все больше внимания ученых [1—5 и др.]. 
Процесс визуализации требует пространственных способностей и ментальных 
моделей. Первые помогают создать мысленные процессы движения различ
ных объектов, а ментальные модели как аналоги объектов или явлений в соз

http://priede.bf.lu.lv/grozs/Didaktika/LU_64_2006/Andersone.doc
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н ан и и  тр ан сф ор м и р ую тся  так , чтобы  бы ло в о зм о ж н о  н а  и х  осн ове ф ор м и р ов а
н и е новы х объ ек тов . Они отр аж аю т реальн ость , в осп р и н и м аем ую  личностью  
н а соответствую щ ем  ур овн е, п оэтом у , как и в и зу а л и за ц и я , особен н о  ш ир око  
и ссл едую тся  в естеств ен н он ауч н ом  обр азован и и .

ПРОБЛЕМАТИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
В теор ети ч еск ом  асп ек те в и зу а л и за ц и я  пом огает усоверш ен ствовать  к о гн и 

тивны е п р оц ессы , ак ти в и зи р ует  уч ебн ую  д ея тел ь н ость , но не совсем  я сн о , по 
к ак и м  п ри ч и н ам  п едагоги  п р и м ен яю т к ом п ью тер н ую  в и зу а л и за ц и ю . Ч то п о 
б у ж д а ет  и х  это  дел ать? Зам ечаю т ли п едагоги  те я в л ен и я , которы е а к ц ен т и р у 
ют уч ен ы е? Д л я  вы явл ения п р о б л е м ы  ставятся  вопросы : К ак и е ф акторы  о п р е
дел яю т п р и м ен ен и е в и зу а л и за ц и и  на у р о к а х  хи м и и ?  К ак и х  м о ж н о  назвать и 
охар актер и зовать?

О б ъ е к т  и с с л е д о в а н и я  —  ф акторы , оп р ед ел я ю щ и е и сп ол ьзов ан и е н а гл я д 
ности .

Ц е л ь  и с с л е д о в а н и я  —  р аск ры ти е м н ен и я  п едагогов  о ф ак тор ах , о п р ед ел я ю 
щ и х  и сп ол ьзов ан и е в и зу а л и за ц и и  на ур о к а х  х и м и и .

МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
И сп ол ьзуем ы й  нам и п о д х о д  оп и р ается  на обуч аю щ ую  п ар ади гм у , ак ц ен т и 

р ую щ ую  новы е взаи м оотн ош ен и я  м е ж д у  уч и тел ем  и у ч ен и к о м , а т а к ж е на  
зн ач и м ость  со зд а н и я  новой обуч аю щ ей  ср еды  в п р оц ессе обуч ен и я . Н овая п а 
р ади гм а  отм етает п осл едовател ьн ое у ч ен и е и ак туал и зи р ует  п р оц есс , при к о 
тором  р азви ваю тся  зн а н и я , п он и м ан и е, сп особн ост и , ц ен н ости . П ри этом  у ч и 
тель д о л ж ен  предостави ть  обуч аю щ и е п особи я , которы е пом огут к а ж д о м у  вос
п и т ан н и к у  уч и ться , и сх о д я  и з его  л и ч н ы х сп особн остей . С оздан и е п о д х о д я 
щ ей  дл я  у ч ен и я  обстан овк и  — за д а ч а  к а ж д о го  п едагога , п оэтом у  п р и м ен ен и е  
к ом п ью тер н ой  в и зу а л и за ц и и  в п р оц ессе обуч ен и я  хи м и и  н ео б х о д и м о  и о б я за 
тельно в ц ел я х  обесп еч ен и я  кач ествен н ого  обр азован и я .

С огласно теор ии  к он ст р ук т и в и зм а  [6 , 7], обуч ен и е д о л ж н о  бы ть п осл едов а
тельны м , п ер ех о д я щ и м  от одн ой  детал и  к др угой , п ок а  не сф ор м и р уется  твер 
дая  осн ова зн а н и й . Н овая и н ф ор м ац и я  доп ол н я ет  стар ую , п оэтом у  зн а н и я  у с 
ваиваю тся н аи бол ее п ол н о . Суть к он ст р ук т и в и зм а  в том , что в п р оц ессе о б у ч е
н ия д о л ж н ы  ак ти ви зи р оваться  все в озм ож н ы е сп особы  м ы ш л ен и я  [8 ], к ото 
ры е создаю т в озм ож н ость  дл я  и н ди в и дуал ь н ого  к он стр уи р ован и я  [9 ] свои х  
зн ан и й . П оэтом у  и сп ол ьзов ан и е в и зу а л и за ц и и  в п р оц ессе обуч ен и я  хи м и и  п о 
зволяет  сдел ать  ув ел и ч и в аю щ и еся  п отоки  н агл ядн ой  и н ф ор м ац и и  п он я тн ы 
м и, доступ н ы м и  и отобранны м и по оп р едел ен н ы м  оц ен оч н ы м  к р и тер и ям .

К он ц еп ц и я  неп р ер ы вн ого обуч ен и я  [1 0 ] ак ц ен ти р ует  п ар ади гм у у ч ен и я  ч е 
р ез всю  ж и зн ь . С огласно дан н ой  точке зр ен и я  в и зу а л и за ц и я  д о л ж н а  п р и м е
н яться не только в общ еобр азов ател ьн ы х, но и в вы сш их ш к о л а х , как гар ан 
тия  того , что в бу д у щ ем  л ю ди  см огут  п он и м ать  обр азн ы е коды . В к он тек сте  
к о н ц еп ц и и  н епреры вного обуч ен и я  в и зу а л и за ц и я  стан ови тся  ак туал ьн ой  ч а 
стью  ли чн ости  и всего общ ества, к отор ая  обосновы вает н еобходи м ы е навы ки в 
п остм одер н и стск ом  м ире п ок ол ен и я  в и зуал ьн ой  культуры  [11 ].

М е т о д ы  и с с л е д о в а н и я :  ан ал и з н ауч н ой  л и тер атур ы , к он тен т-ан ал и з, л о г и 
ч еск ая  и н д у к ц и я .
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ОРГАНИЗАЦИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
Д л я  д о ст и ж е н и я  ц ел и  и ссл едован и я  бы л вы бран м етод оп р оса , и сп ол ь зов а

лись  и анкеты  с вопросам и откр ы того и зак р ы того типа. В дан н ой  статье ан а 
л и зи р ую т ся  ответы  откры того типа. И ссл едов ан и е п роводи л ось  в ок тя бр е — 
н оябре 2 0 0 9  г. С одер ж ан и е и ссл едован и я  бы ло отобран о по ц ел ев ом у  п р и н ц и 
п у , которы й озн ач ал , что и ссл едовател ь  осозн ан н о  остан ови л ся  на к атегории  
у ч и тел ей , и м ею щ и х  к в ал и ф и к ац и ю  эк сп ер тов . Н а осн ове д ан н ы х М и н и стер ст
ва обр азов ан и я , бы ло устан ов л ен о , в к а к и х  ш к ол ах  Л итвы  работаю т у ч и т е
л я -эк сп ер ты  по х и м и и . Р есп он ден ты  в и ссл едован и и  д ол ж н ы  бы ли уч аст в о
вать добр овол ьн о, п оэтом у  н ек оторы е эк сп ер ты  по объ ек ти вн ы м  дл я  н и х  п р и 
ч инам  от к азал и сь  от уч аст и я . О сновны м и п ри ч и н ам и  о т к а за  стали  н а п р я ж ен 
ны й п ер и од в ш к о л а х , во врем я котор ого н у ж н о  бы ло предостави ть  р азли ч н ы е  
обр азовательн ы е планы  и д р у ги е док ум ен ты  ф орм ального  тип а, а т а к ж е н е 
ф орм альн ая  дея тел ьн ость  с аби тур и ен там и .

В и ссл едован и и  участвовал и  сем ь уч и тел ей  — эк сп ер тов  и з р азн ы х городов  
и районов Л итвы . И ссл едов ан и е охваты вает р азл и ч н ы е реги он ы  Л итвы , и м н е
н и е эк сп ер тов  от р аж ает  сл о ж и в ш у ю ся  си т уац и ю  в географ и ч еск и  п о-р азн ом у  
р а сп о л о ж ен н ы х  ш к о л а х . Х отя  основны м  к р и тер и ем  отбора р есп он ден тов  бы ла  
п редоставл енн ая  им  к вал и ф и к ац и он н ая  к атегор и я  уч и тел я -эк сп ер та , н о , к р о 
м е этого , бы л в аж ен  опы т р асп р остр ан ен и я  своей  п едагоги ч еск ой  д ея т ел ь н о 
сти . Б ол ьш ая часть оп р ош ен н ы х у ч и тел ей  бы ла авторам и и соавторам и р а з
л и ч н ы х м ет од и ч еск и х  п особи й , активны м и уч астн и к ам и  м ет о д и ч еск и х  и н а 
уч н ы х к он ф ер ен ц и й , авторам и статей .

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
У ч астн ик и  оп р оса  ответи л и  н а  вопросы  откр ы того тип а, которы е п о зв о л и 

ли  п ровести  н аучны й ан ал и з. Р езул ьтаты  а н ал и за  п редоставлены  в таблице.
А н а л и з р езул ьтатов  оп р оса  св и детел ьствует  о том , что уч и тел я  хи м и и  п р и 

м еняю т н а  у р о к а х  к ом п ью тер н ую  в и зу а л и за ц и ю  дл я  того, чтобы  за и н т ер есо 
вать у ч а щ и х ся . В и зу а л и за ц и я  ст и м ул и р ует  уч ебн ую  м о т и в а ц и ю  ш кол ьников  
в п р оц ессе о б у ч ен и я , п оэтом у  восп и тан н и к и  хотят  бол ьш е уч и ть ся , познавать  
х и м и ч еск и е  я в л ен и я  и гл у б ж е и х  п оним ать . У ч и тел я-эк сп ер ты  к он стати р ую т, 
что «в и зу а л и за ц и я  пом огает заи н тер есовать  уч ен и к ов  со д ер ж а н и ем  о б у ч е
н и я » , эф ф ек ти вн ость  обуч ен и я  увел и чи в ается » .

Вторы м ф актором , сти м ул и р ую щ и м  п р и м ен ен и е в и зуал и зац и и  на ур оках  
х и м и и , являю тся  к о г н и т и в н ы е  процессы . Самым больш им  ж ел а н и ем  учителей  
становится ж ел а н и е  «увидеть н еви ди м ое гл азом », и это доказы вает, что у ч ен и 
ки часто не м огут представить невидим ы е явлен и я. У чителя  прим еняю т в и зу а 
л и зац и ю  и дл я  объ я сн ен и я  сл ож н ы х тем («чащ е всего и сп ол ьзуется  для  вы ясн е
н ия или объ яснен и я  теор ети ч еск и х вещ ей , вы зы ваю щ их н аибольш ие зат р уд н е
н и я »). П оэтом у становится понятны м , что ви зуал и зац и я  особенно часто п р и м е
н яется  в ц ел я х  облегчен и я проц есса  усвоен и я . К ом пью терная в и зуал и зац и я  о т 
кры вает возм ож н ость  увидеть скры ты е процессы , незри м ы е ф еном ены  сделать  
зр и м ы м и , поэтом у облегчается п ерцептуальная  деятельность ш кольников. У ч и 
теля зам ечаю т, что ви зуал и зац и я  м ож ет  пом очь «продем онстрировать у ч ен и 
кам  трудно представляем ы е вещ и », показы вает, как наглядность ком пенсирует  
н ехватк у  в оображ ен и я . Т аким  обр азом , создан н ы е м ентальны е м одел и  транс-
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Факторы, определяющие использование компьютерной визуализации

Категория Субкатегория Основные положения

Мотивация Стремление
заинтересо
вать

«усиление мотивации в обучении», «увеличить мотивацию, 
заинтересовать преподаваемым предметом»; «заинтересо
ванность учащихся преподаваемым уроком»; «стремление 
заинтересовать предметом во время внеурочной деятельности»

Когнитивные
процессы

Перцепция «...<...>  чтобы он увидел то, что невозможно увидеть гла
зом, например, атомы, реакции и т. д.»; «чаще всего ис
пользуется для выяснения или объяснения теоретических 
вещей, вызывающих наибольшие затруднения»; «<...> воз
можность показать то, что невозможно почувствовать орга
нами чувств, более глубокие знания учащихся, также воз
можность выбора визуализации разного вида, поскольку 
использование только информационных технологий не бу
дет эффективным»

Недостаточ
ность вообра
жения

«для меня это желание продемонстрировать ученикам 
трудно воображаемые вещи»; «объект химии — материал. 
... Микромир, его структуру, переходы сложно по-другому 
предоставить, чтобы включилось и было задействовано во
ображение учеников»

Внимание «<...> мобилизация к работе»
Память «быстро повторить теоретический материал»

Обратная Рефлексия «<...> ускорить оценивание, рефлексию»
связь Обобщение «<...> обобщить изложенный материал

Основа для 
активизации

«наглядность — один из важнейших принципов современ
ной дидактики при применении активных методов»; «схе
мы, таблицы, карты понятий весьма важны»

Эффект эли
минирован
ной опасности

Более безо
пасная рабо
та

«<...> демонстрация экспериментов, которые из-за их 
сложности или опасных материалов не могут быть реально 
проведены, проведение учащимися лабораторных испыта
ний, обучение работе с приборами»; «часть химических 
препаратов являются ядовитыми, взрывоопасными, их 
свойства невозможно продемонстрировать, используя ре
альные материалы»; «<...> особенно опыты, действие при
боров»

формируются и соединяются с вербальными кодами, поэтому понятия, явления 
становятся более понятными и мысленно представляемыми. Ученик лучше ори
ентируется в теоретическом материале, свободнее оперирует понятиями и луч
ше запоминает информацию. Сам образ понятого явления становится более точ
ным и правильным. Учителя химии также подчеркивают, что «объект хи
мии — материал», поэтому учащимся очень важно выяснить, каковы свойства 
материала, чтобы они в будущем могли правильно решать задачи, в которых 
требуется применение теоретических знаний. Изображения в большей степени 
концентрируют учеников на мыслительном процессе, чем словесная информа
ция, усиливается внимание на зрительном объекте и передаваемой учителем 
информации, поэтому быстрее происходит запоминание. Исходя из этого, мож
но утверждать, что визуализация помогает педагогам не только облегчить пер
цепцию учеников, но также активизирует воображение, внимание и память.
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С ледовательно, выводы из теор ети ч еск и х работ, доказы ваю щ ие полож и тельн ое  
вли ян и е в и зуал и зац и и  на когнитивны е процессы  п одтверж даю тся  и во время  
практической  работы  учителей .

У чителя  хи м и и  обращ аю т вним ание и на др уги е ф акторы , сти м ул и р ую щ и е  
и х  к п р им енению  в и зуал и зац и и  в проц ессе обуч ен и я . А н ал и з анкет позволил  
вы делить такой значим ы й ф актор , как о б р а т н а я  с в я з ь ,  которую  ощ ущ аю т у ч и 
теля хи м и и  во врем я ур ок а , на котором  п рим енялась  ком пью терная в и зуал и за
ц и я . В ан к етах отм ечается , что уч ен и к и  бы стрее поним аю т явлен и я  и м огут д е 
лать обобщ ения о н и х , они  легче вы носят оценочны е су ж д ен и я . Это сви детел ь
ствует о том , что благодаря в и зуал и зац и и  ш кол ьники  на ур ок ах  легче оц ен и в а
ют в аж н ей ш и е потоки и н ф орм ации , вы деляю т главное и м огут его п р оан ал и зи 
ровать, поэтом у усп еш н о вы полняю т м етакогнитивны е процессы  — реф лексию  
и обобщ ен и я . У чителя обращ аю т вним ание на то, что п р и м ен ен и е в и зуал и за
ц ии ак тивизир ует учен и к ов , они  и н тер есую тся , спраш иваю т, вы полняю т за д а 
н и я , а не пассивно си дят  на ур оке. З н ач и т, обратная связь  вы раж ается не толь
ко в уч ен и ч еск ой  р еф л ек си и , обобщ ен и и , но и в активной работе на ур ок е, к о 
гда  лидером  является  не учитель , а уч ащ и еся . Ш кольники  на таки х ур ок ах  св о
бодно вы раж аю т свои м ы сли, п оэтом у на основании и х  м етакогнитивны х навы 
ков учи теля зам ечаю т, в какой области  уч ен и к и  ош ибаю тся  или не совсем  п р а
вильно поним аю т явлен и я. А ктивность обусловливает возм ож н ость  зам етить, 
к ак и е зн ан и я  н у ж н о  угл ублять , к ак и е к ом п етен ц и и  расш ирять.

Е щ е одним  ф актором , которы й сти м ул и р ует  при м ен ен и е уч и телям и  к ом п ь
ю терной в и зуал и зац и и  на ур ок ах  х и м и и , является  эф ф ект  э л и м и н и р о в а н н о й  
о п а с н о с т и . Д анны й ф актор особенно значим  на ур ок ах  х и м и и , поск ол ьк у о б у 
чаю щ ий м атериал основан на хи м и ч еск и х  оп ы тах, эк сп ер и м ен тах , которы е м о
гут принести  вред здоровью . У чителя п ри держ и ваю тся  м н ен и я , что «м ногие х и 
м и ч ески е препараты  ядовиты , взры воопасны , и х  свойства н ел ьзя  п р одем он ст
рировать, и сп ол ьзуя  реальны е м атериалы ». Зн ачи т, в сл уч ае огр аничения эф 
ф ек та опасности  образовательны й п роцесс становится более действенны м .

ВЫВОДЫ
•  П р и м ен ен и е ком п ью тер н ой  в и зу а л и за ц и и  при обуч ен и и  хи м и и  в ш к ол ах  

обусл овли ваю т четы ре ф актора: уси л ен и е  уч ебн ой  м оти вац и и  ш кол ьн и к ов, 
ак ти в и зац и я  к огн и ти вн ы х п р оц ессов , обр атн ая  связь  и эл и м и н ац и я  оп асн ы х  
эф ф ек тов  во врем я ур ока.

•  П р и м ен я я  к ом п ью тер н ую  в и зу а л и за ц и ю  н а  у р о к а х  х и м и и , уч и тел ю  л е г 
че заи н тер есовать  у ч а щ и х ся  со д ер ж а н и ем  п реп одаваем ого  п р едм ета , в осп и 
тан н и к и  ч ащ е хотят  понять х и м и ю  и получи ть  н еобходи м ы е навы ки при о б у 
ч ен и и . А к т и в и за ц и я  к огн и ти вн ы х п роц ессов  т а к ж е ст и м ул и р ует  п р и м ен ен и е  
п едагогам и  к ом п ью тер н ой  в и зуал и зац и и : уч ен и к и  л уч ш е пон и м аю т сл о ж н у ю , 
р еальн о н езр и м у ю , д р уги м и  чувствам и не о ся за ем у ю  и н ф ор м ац и ю , п оэтом у  
сл о ж н ы е я в л ен и я  стан овятся  бол ее доступ н ы м и  дл я  п он и м ан и я . К огда  у ч ен и 
ки п оним аю т уч ебн ы й  м атер и ал , они  м огут соср едоточ и ть  вн и м ан и е н а  более  
сл о ж н ы х  в ещ а х , л уч ш е зап ом и н аю т и п редставляю т и х .

•  У чителя хи м и и  прим еняю т ком пью терную  визуализацию  и для  более эф 
ф ективной обратной связи , которая вы раж ается в ученической реф лексии и в 
обобщ ении учебного м атериала. Н а основании деятельности м етакогнитивны х
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процессов учитеёя могут понять, что вызывает трудности дёя шкоёьников, 
и своевременно помочь на уроке. Компьютерная визуализация на уроках химии 
позвоёяет избежать опасности, которая появёяется при выпоёнении опытов 
и экспериментов с опасными материаёами. Таким образом, познание явёений 
становится боёее гёубоким, что обусёовёивает боёее действенное образование.
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ПОНИМАНИЕ УЧАЩИМИСЯ УЧРЕЖДЕНИЙ 
РАЗНЫ1Х ТИПОВ СРЕДНЕГО ОБРАЗОВАНИЯ ЛАТВИИ 

СУЩНОСТИ ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ, 
ПРОИСХОДЯЩИХ В ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЕ

ВВЕДЕНИЕ
С каждым годом все боёьшее коёичество европейских стран, выдвигая и 

формуёируя общие цеёи образования, ориентируют их на резуёьтаты процес
са обучения. Внимание удеёяется тому, что знают и умеют деёать учащиеся на 
закёючитеёьном этапе каждого звена учебного процесса.

В настоящее время в Латвии актуаёьно естественнонаучное образование и 
осуществёяются реформы в разных отрасёях естественных наук. Программы 
учебных предметов естественнонаучного цикёа ориентированы не тоёько на 
усвоение конкретных знаний, но и на формирование единого естественнонауч
ного мировоззрения. Это единство могёи бы обеспечить взаимно интегриро
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ванные программы естественнонаучных предметов. В настоящее время в обще
образовательных средних школах и в средних профессиональных школах Лат
вии программа химического образования реализуется различными способами.

Цель нашего исследования — выяснить, как различные подходы (дисцип
линарный или междисциплинарный) влияют на понимание и знание предмета 
химии учащимися средних учебных заведений, проанализировать представле
ния выпускников средних учебных заведений о сущности разных химических 
процессов, происходящих в окружающей среде.

РАЗЛИЧНЫЕ ПОДХОДЫ В ХИМИЧЕСКОМ ОБРАЗОВАНИИ
Во многих странах мира реализуется реформа химического образования. 

Важной причиной для осуществления реформы является возрастающее недо
вольство содержанием многих программ по химии: они отдалены от личных ин
тересов студентов, от проблем современного общества и технологий, и, наконец, 
от современной химии. Исследования ученых разных стран доказали, что содер
жание программ по химии устарело и потеряло популярность среди учащихся 
[1]. Это не способствует развитию познавательных навыков [2], в связи с чем су
ществует несоответствие между пожеланиями учащихся и решениями, предла
гаемыми педагогами [3]. Содержание программ не меняется, так как педагоги бо
ятся перемен и им необходимо руководство для реализации этих перемен [4].

Направленность химического образования на концептуальное понимание 
содержания науки никак не связана с функциональностью химических зна
ний в нашей повседневной жизни — в быту, в окружающей среде, в выборе бу
дущей специальности студентами и, что самое существенное, с изменением и 
будущим развитием общества. Можно сказать, что до сих пор акцент в про
граммах по химии ставится на освоение законов, и только за этим следует при
менение достижений химии. Забывается тот факт, что существенными явля
ются процессы и продукты, используемые обществом, и только потом следует 
понимание [5]. Реализация связи между учебным предметом «Химия» и изме
нениями в обществе и технологиях осуществляется и в так называемых про
граммах STS (эшепсе Д есЬ п о ^ у  /войеТу — наука /технология /общество) [6], 
и в контекст-основанных программах. Начиная с 80-х гг. XX в. в химическое 
образование многих стран начато внедрение контекст-основанных программ, 
например, таких как проект США «Chemistry in the im m u n ity »  (СЬешСош) и 
проект, реализованный в Великобритании «Salters Chemistry». Сравнительно 
недавно начато внедрение новых программ: в США — «Chemistry in СопТехС 
Applying Chemistry То Society» (СЮ), в Германии — «Chemie im Ко^ ехН» 
(ChiK) [7].

ХИМИЧЕСКОЕ ОБРАЗОВАНИЕ В ЛАТВИИ
В Латвии существуют два типа учебных заведений, предоставляющих вы

пускникам основной школы возможность продолжить образование: общие 
средние школы, гимназии, а также, профессиональные средние школы, в ко
торых обучаемые имеют возможность за четыре года получить среднее образо
вание и избранную профессию с правом продолжить образование в высшем 
учебном заведении.
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В общ еобр азовател ьн ы х и п р оф есси он ал ьн ы х ср ед н и х  ш к ол ах  Л атв и и , н а 
ч и н ая  с 2 0 0 8  г .,  р еа л и зу ет ся  новы й стандарт обр азов ан и я  по естест в ен н он ауч 
ны м п р едм етам , в том  ч и сл е и по х и м и и . П ри со зд а н и и  стан дар та  р ук ов одств о
вались основны м  п р и н ц и п ом  о том , что уч ен и к  д о л ж ен  им еть м оти вац и ю  для  
и зу ч ен и я  х и м и и , п отом у что п ол уч ен н ы е им  зн ан и я  бу д у т  н еобходи м ы  не 
только дл я  освоен и я  п р оф есси й , св я зан н ы х с х и м и ей , но и в п овседн евн ой  л и ч 
ной и общ ествен н ой  ж и з н и . Этот п од х о д  п редусм атр и вает  в к л ю ч ен и е в со д ер 
ж а н и е  п р едм ета  хи м и и  эл ем ентов  эк ол оги ч еск ого  обр азов ан и я . С тандартом  
п р едусм отр ен о  р ассм отр ен и е в к ур се хи м и и  т ак и х  вопросов, св я зан н ы х с эк о 
л оги ческ и м  обр азов ан и ем , как: «П озн ан и е ц ен н остей  н ауч н ы х отк р ы ти й , и зо 
бр етен и й  и и ссл едован и й  по х и м и и » , «Р азв и ти е т ехн ол оги й  по хи м и и  и их  
в л и я н и е на о бщ еств о» , «В л и я н и е ли ч н ости  и общ ества  н а  качество о к р у ж а ю 
щ ей  среды » [8].

В ср ед н и х  п роф есси он ал ьн ы х уч ебн ы х за в ед ен и я х  Л атвии  в соответствии  
со стан дартом  п р оф есси он ал ьн ого  обр азов ан и я  уч ащ и еся  осваиваю т два п р ед 
мета: х и м и ю  и э к о л о ги ю ,  п оэтом у  р еа л и зу ет ся  ди сц и п л и н ар н ы й  п о д х о д  к о с 
воению  д ан н ы х предм етов . В ч астн ости , в к ур се э к о л о г и и ,  н ачи н ая  с 2 0 0 0  г ., 
р еа л и зу ет ся  п рограм м а, р азр аботан н ая  в п р ед ел ах  програм м ы  P H A R E  (P o 
lan d , H u n g a ry  A id  fo r  th e  R ec o n str u c t io n  o f  th e  E con om y), п р едн азн ач ен н ой  
дл я  ф и н ансовой  п од д ер ж к и  стран Ц ен тр ал ьн ой  и В осточной  Европы  в период  
эк он ом и ч еск ого  п ер ехода .

Д и сц и п л и н ар н ы й  п о д х о д  в р азн ы х  от р асл я х  обуч ен и я  и грал и все ещ е  
и грает зн ач и тел ь н ую  роль, но н адо  п р и зн ать , что это не всегда  яв л я ется  л у ч 
ш им  сп особом  дл я  п озн ан и я  и уст р ан ен и я  общ еств ен н ы х п р обл ем , св я зан н ы х  
с к он к р етн ой  областью . Т акой п о д х о д  озн ач ает , что п р обл ем а (в том  ч и сл е и 
эк ол оги ч еск ая  п р обл ем а, св я зан н ая  с хи м и ей ) ф ор м ул и р ует ся  и р еш ается  в 
п р ед ел ах  дан н ой  области . Т аким  обр азом , тер яется  соц и ал ь н ая  значим ость  
кон к р етн ой  п робл ем ы , и н огда  д а ж е  п р ои сходи т  от дал ен и е от р еальн ой  ж и з 
н ен н ой  си т уац и и  [9 ]. И з-за  н ебол ьш ого к ол и ч ества часов , отведен н ы х н а  о с 
воен и е х и м и и , у  п едагога  п роф есси он ал ьн ой  ср едн ей  ш колы  н ер едк о  н е х в ата
ет врем ени  дл я  того , чтобы  на у р о к а х  хи м и и  акц ен ти ровать  и зм ен ен и я  в о к р у 
ж а ю щ ей  ср ед е , вы званны е х и м и ч еск и м и  вещ ествам и и п р оц ессам и . В свою  
оч ер едь , н а  у р о к а х  эк ол оги и  п едагог н е всегда  к ом п етен тен  в в оп р осах , св я за н 
ны х с п р отек ан и ем  х и м и ч еск и х  п роц ессов  в о к р у ж а ю щ ей  ср еде.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
В ц ел я х  в ы я сн ен и я , как ой  и з дв у х  п одходов  (ди сц и п л и н ар н ы й  или  м е ж 

ди сц и п л и н ар н ы й ) л уч ш е сп особствует  усв оен и ю  и п он и м ан и ю  хи м и и  у ч а щ и 
м и ся  и дает  л уч ш и е р езул ьтаты , мы провели  и ссл едован и е в д в ух  вы сш их  
уч ебн ы х за в ед ен и я х  Л атвии  — в Л атви й ск ом  у н и в ер си тете (Л У ) и в Р и ж ск о м  
т ехн и ч еск ом  у н и в ер си тете (РТ У ). С туденты  первого к ур са , вы п уск н и к и  о б щ е
обр азовательн ы х и п р оф есси он ал ьн ы х ср ед н и х  ш кол  п р еды дущ его  уч ебн ого  
года  вы пол няли  тест п роверки  зн ан и й  зак р ы того тип а о вл и ян и и  хи м и ч еск и х  
вещ еств на о к р у ж а ю щ у ю  ср еду .

Т ест проверк и  зн ан и й  бы л составл ен  в соответстви и  со стан дартом  по х и 
м ии дл я  л ат в и й ск и х  ср ед н и х  ш кол . В ал и дн ость  зад ан и й  теста  бы ла о п р ед ел е
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на на осн ове а н ал и за  р езул ьтатов  пробного теста. Б ы ли р ассчитаны  степень  
сл о ж н о ст и  и к оэф ф и ц и ен т  ди ск р и м и н а ц и и  тестовы х за дан и й . Д л я  и х  о п р е д е 
л ен и я  бы ли исп ол ьзован ы  р езул ьтаты  л уч ш ей  и х у д ш ей  четверти  р есп о н д ен 
тов. П осл е р асч ета  эт и х  парам етров провели  отбор тестовы х за дан и й  — и ск л ю 
ч и л и  и з теста  сл и ш к ом  л егк и е и сл и ш к ом  сл о ж н ы е за д а н и я . Д л я  ст ати сти ч е
ск ой  обр аботки  и сп ол ьзовали  двадц ать  четы ре тестовы х вопроса, к о эф ф и ц и 
ент ди ск р и м и н а ц и и  к отор ы х D > 0 ,5 .  Н а  к аж ды й  вопрос бы ли п р едл ож ен ы  ч е 
ты ре варианта ответов , оди н  и з к отор ы х я в л я л ся  правильны м . Д л я  к а ж д о го  
вопроса  бы л р ассч и тан  ср ед н и й  к оэф ф и ц и ен т  усв оен и я  к у, в к а ж д о й  группе  
р есп он ден тов  оп р едел ен ы  стан дар тн ое от к л он ен и е , S j  и д и сп ер си я , 52. Д л я  о б 
работк и  р езул ьтатов  бы ли исп ол ьзован ы  програм м ы  M icr o so ft  E x ce l un  S P S S  
(S ta t is t ic a l P a ck a g e  fo r  S o c ia l S c ien ces).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Т ести р ов ан и е ст у д ен т о в  п р о х о д и л о  в п ервом  сем ест р е 2 0 0 9 /1 0  а к а д ем и ч е

ск о го  года . Н овы й го судар ств ен н ы й  уч ебн ы й  стан дар т  бы л введен  в 2 0 0 8 /0 9  
уч еб н о м  го д у . Это о зн а ч а ет , что  н аш и  р есп о н д ен ты , п о л у ч и в ш и е ср ед н е е  о б 
р а зо в а н и е в о б щ еобр азов ател ь н ой  ср ед н ей  ш к о л е , х и м и ю  и зу ч а л и  в ссответ- 
ств и и  с п р ед ы д у щ и м  ст ан д ар т ом . В свою  оч ер едь , п р а к т и ч еск и  все в ы п у ск н и 
ки с р ед н и х  п р оф есси он ал ь н ы х ш к ол  осв ои л и  оба  п р ед м ет а  — х и м и ю  и э к о 
ло ги ю .

К и ссл едован и ю  бы ли привл ечены  студен ты  п ер вого к ур са  дв у х  вы сш их  
уч ебн ы х зав еден и й  Л атв и и , вы бор б у д у щ ей  п р оф есси и  к отор ы х св я зан  с х и м и 
ей  и /и л и  эк ол оги ей . Р есп он ден ты  бы ли р аздел ен ы  н а  три группы : гр уп п а  р е с 
пон ден тов  №  1 — студен ты  первого к ур са  Р Т У , вы п уск н и к и  общ еобр азов а
тельн ы х ш кол  (N  = 44); гр уп п а  р есп он ден тов  №  2 — студен ты  первого к урса  
Р Т У , в ы п уск н и к и  п роф есси он ал ьн ой  ср едн ей  ш колы  (N  = 40); гр уп п а  р есп о н 
ден тов  №  3 — студен ты  первого к ур са  х и м и ч еск ого  ф ак ул ь тета  Л У , в ы п уск н и 
ки общ еобр азовател ьн ы х ср ед н и х  ш кол  (N  = 30 ).

А н а л и з р езул ьтатов  теста  п роверки  зн ан и й  п ок азал , что , н езав и си м о от 
того, к ак ой  тип ср едн его  уч ебн ого  за в ед ен и я  зак ан ч и вал  вы пуск н и к  (т. е . зн а 
н и я  о х и м и ч еск и х  п р оц ессах  в о к р у ж а ю щ ей  ср ед е  освои л  в одн ом  или  в двух  
уч ебн ы х п р ед м ет ах), ур овен ь  усв оен и я  зн ан и й  студен тов  первого к ур са  о х и 
м и ч еск и х  п р оц ессах  в о к р у ж а ю щ ей  ср ед е  в осн овн ом  яв л я ется  п оср едств ен 
ны м (к оли ч ество правил ьны х ответов во в сех  гр уп п ах  р есп он ден тов  вар ьи р у
ется  в п р ед ел ах  от 6 0 ,4  до  6 7 ,4  % , к у = 0 ,6 0 — 0 ,6 7 ) .  А н а л и з ответов студентов  
пр и веден  в табли ц е.

В тест проверк и  зн ан и й  бы ли вклю чены  четы ре н абора вопросов: к и сло р о д ,  
в о з д у х ;  с о е д и н е н и я  н е м е т а л л и ч е с к и х  э л е м е н т о в  (с е р а , ф осф ор, у г л е р о д ) ;  р е 
а к ц и и  н е о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в ;  о р г а н и ч е с к и е  с о е д и н е н и я .

О твечая н а  набор вопросов по теме: к и с л о р о д , в о з д у х  л у ч ш и х  резул ьтатов  
дости гл и  студен ты  первого к ур са  хи м и ч еск ого  ф ак ул ь тета  Л У  (в ср едн ем  
7 7 ,8  % прави л ьны х ответов), а сам ы е сл абы е р езул ьтаты  бы ли у  студен тов , з а 
к он ч и в ш и х  п роф есси он ал ьн ую  ср едн ю ю  ш к ол у  (в ср едн ем  5 8 ,3  % правильны х  
ответов).
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Результаты теста знаний в разных группах респондентов

Набор вопросов № во
проса

Группа респондентов

№ 1 № 2 № 3

Ку S2 S Ку S2 S Ку S2 S

Кислород, воздух 1 0,84 0,0054 0,074 0,55 0,0001 0,012 0,70 0,0011 0,033

2 0,89 0,0014 0,037 0,65 0,0008 0,029 0,97 0,0048 0,069

3 0,80 0,0280 0,053 0,50 0,0011 0,033 0,67 0,0020 0,045

4 0,84 0,0054 0,074 0,75 0,0048 0,069 0,93 0,0006 0,024

7 0,34 0,0228 0,151 0,45 0,0028 0,053 0,73 0,0004 0,020

Среднее 0,74 0,58 0,80

Соединения не
металлических 
элементов

8 0,82 0,0074 0,086 0,70 0,0048 0,069 0,80 0,0088 0,094

9 0,73 0,0024 0,049 0,65 0,0024 0,049 0,67 0,0017 0,041

10 0,36 0,0104 0,102 0,45 0,0011 0,033 0,43 0,0033 0,057

15 0,50 0,0020 0,045 0,45 0,0011 0,033 0,37 0,0067 0,082

17 0,59 0,0001 0,008 0,60 0,0008 0,029 0,93 0,0216 0,147

22 0,52 0,0060 0,077 0,60 0,0001 0,008 0,67 0,0020 0,045

Среднее 0,58 0,54 0,58

Pеакции неорга
нических ве
ществ

6 0,64 0,0009 0,030 0,85 0,0041 0,064 0,83 0,0032 0,057

13 0,66 0,0014 0,038 0,75 0,0007 0,027 0,70 0,00006 0,008

14 0,80 0,0082 0,091 0,85 0,0041 0,064 1,00 0,0146 0,121

18 0,71 0,0032 0,057 0,70 0,00006 0,008 0,60 0,0009 0,030

19 0,18 0,0206 0,144 0,40 0,0112 0,106 0,40 0,0112 0,106

20 0,32 0,0082 0,091 0,50 0,0046 0,068 0,57 0,0017 0,042

21 0,59 0,0001 0,011 0,70 0,00006 0,008 0,67 0,00001 0,004

Среднее 0,56 0,68 0,68

Органические со
единения

11 0,53 0,0039 0,063 0,55 0,0007 0,027 0,77 0,0020 0,045

12 0,64 0,0002 0,013 0,65 0,0003 0,018 0,67 0,0000 0,000

16 0,59 0,0013 0,036 0,60 0,00002 0,004 0,83 0,0051 0,072

23 0,77 0,0020 0,045 0,45 0,0051 0,072 0,37 0,0180 0,134

24 0,90 0,0106 0,103 0,80 0,0072 0,085 0,70 0,0002 0,013

Среднее 0,67 0,61 0,67

V 0,64 0,60 0,68
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Все группы респондентов показали хорошие результаты в вопросе № 4: 
Х и м и ч е с к и м и  в е щ е с т в а м и , н е о б х о д и м ы м и  р а с т е н и я м  в  п р о ц ессе  ф о т о 

с и н т е з а , я в л я ю т с я :
а )  о к с и д  у г л е р о д а ( И )  и  во д а ; б )  водород  и  о к с и д  у г л е р о д а (1 У );
в )  о к с и д  у г л е р о д а ( 1 У )  и  в о д а ;  г )  о к с и д  у г л е р о д а ( П )  и  водород.
Это свидетельствует о хороших школьных знаниях по биологии.
Отвечая на вопросы о с о е д и н е н и я х  н е м е т а л л и ч е с к и х  э л е м е н т о в ,  правиль

ные варианты ответов выбрали 56,7 % студентов первого курса химического 
факультета ЛУ, 61 % студентов первого курса РТУ, закончивших общеобразо
вательную среднюю школу, и 53,3 % студентов первого курса РТУ, закончив
ших профессиональную среднюю школу. Следовательно, по этой теме выпуск
ники профессиональных средних школ показали самые слабые результаты. 

Наиболее простым для всех респондентов оказался вопрос № 8:
Н а и б о л е е  н е о б х о д и м ы м и  х и м и ч е с к и м и  э л е м е н т а м и  д л я  р а с т е н и й  я в л я ю т с я :  
а )  а зо т , ф осф ор и  ц и н к ;  б )  к а л и й ,  а з о т  и  ф о сф о р ;
в )  сера , а зо т  и  к а л и й ;  г )  ф осф ор, ц и н к  и  сера,
Наиболее сложный в этой теме вопрос № 22:
У с и л е н н о е  н а к о п л е н и е  н и т р а т о в  в  о в о щ а х  в р ед н о  д л я  зд о р о вь я  ч е л о в е к а .  

Э т о т  п р о ц ес с  в ы зы в а е т с я :
а )  ч р е з м е р н ы м  и с п о л ь з о в а н и е м  а з о т о с о д е р ж а щ и х  м и н е р а л ь н ы х  у д о б 

р е н и й ;
б )  и с п о л ь з о в а н и е м  с р е д с т в  д л я  б орьбы  с в р е д и т е л я м и ;
в )  з а г р я з н е н и е м  п о ч в ы  х и м и ч е с к и м и  в е щ е с т в а м и ;
г )  к и с л о т н ы м и  о с а д к а м и , в ы з в а н н ы м и  з а г р я з н е н и е м  в о зд у х а .  
Наблюдается противоречие между слабыми результатами в ответах на во

прос № 22 и достаточно хорошими результатами ответов на вопрос № 8. Это оз
начает, что учащиеся освоили вопрос о химическом составе минеральных 
удобрений в курсе химии, но не могут увидеть связь между использованием 
минеральных удобрений и последствиями их чрезмерного употребления. Наи
более слабые результаты в этой теме были также показаны при ответах на во
просы № 10 и № 15, связанные с продуктами горения ископаемого топлива. 
Это свидетельствует о недостаточных знаниях респондентов о природных ис
точниках углеводородов и их химическом составе.

В вопросах, относящихся к  р е а к ц и я м  н е о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  в природ
ной среде, количество правильных ответов всех трех групп респондентов схо
жее (№ 1 — 55,5 %, № 2 — 67,8 %, № 3 — 68,1 %). Сравнительно высокие ре
зультаты выпускников средних профессиональных школ объясняет тот факт, 
что программа учебного предмета Э к о л о г и я  предполагает рассмотрение широ
кого круга вопросов, связанных с загрязнением окружающей среды.

Все группы респондентов достигли хороших результатов, отвечая на во
прос № 14:

Г а з о м  с з а п а х о м  т у х л ы х  я и ц ,  о б р а з у ю щ и м с я  в  п р о ц ессе  г н и е н и я  п р о д у к 
т о в  ж и во т н о го  и  р а с т и т е л ь н о г о  п р о и с х о ж д е н и я , в ст р е ч а е м о го  в  п р и р о д е  в  со
с т а в е  в у л к а н и ч е с к о г о  га за , я в л я е т с я :

а )  у г а р н ы й  га з ;  б )  у г л е к и с л ы й  га з;
в )  а зо т ;  г )  с е р о в о д о р о д .
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Трудности вызвал вопрос № 19:
П р и  п о п а д а н и и  к и с л о т н ы х  о с а д к о в  н а  с т р о е н и я  и з  м р а м о р а  и л и  и з в е с т 

н я к а  и з м е н я е т с я  и х  х и м и ч е с к и й  с о с т а в . О д н и м  и з  о б р а з о в а в ш и х с я  с о е д и н е 
н и й  я в л я е т с я  ги п с . О б р а з о в а н и ю  г и п с а  в  о с н о в н о м  с п о с о б с т ву ю т :  

а )  о к с и д ы  с е р ы ;  б )  о к с и д ы  а зо т а ;
в )  о к с и д ы  у г л е р о д а ;  г )  о к с и д ы  ф осф ора.
Это свидетельствует о том, что учащиеся недостаточно хорошо знают про

цесс образования кислотных осадков, их химический состав и вызванные ими 
реакции.

Распределение правильных ответов всех трех групп респондентов в наборе 
вопросов, относящихся к  в л и я н и ю  о р г а н и ч е с к и х  в е щ е с т в  н а  о к р уж а ю щ у ю  сре
д у  и  ж и вы е  о р г а н и з м ы  следующее: № 1 — 68,5 %, № 2 — 61 %, № 3 — 66,7 %.

Особенно слабые результаты группы респондентов № 2 и № 3 показали в во
просе № 23, предусматривающем знание полярных и неполярных растворителей: 

Ж и р н о е  п я т н о  л у ч ш е  всего  в ы в е с т и  с т к а н и :  
а )  водой; б )  с п и р т о м ;
в )  б е н з и н о м ;  г )  а ц е т о н о м .
Все группы респондентов показали хорошие результаты в вопросе № 24: 
Н а и б о л е е  б л а г о п р и я т н ы м  д л я  о к р уж а ю щ е й  среды  и с к о п а е м ы м  т о п л и в о м  

я в л я е т с я :
а )  п р и р о д н ы й  г а з ;  б )  к а м е н н ы й  уго л ь ;
в )  сж и ж ен н ы й  га з ;  г )  т орф .
Таким образом, при рассмотрении ответов трех групп респондентов на во

просы по разным темам, видно, что результаты противоречивы. Студенты не 
могут правильно ответить на вопросы с одинаковым содержанием, но с раз
личной формулировкой задания, а следовательно, не могут увидеть проблему 
в контексте.

ВЫВОДЫ
Оценив понимание студентами первых курсов высших учебных заведений 

Латвии химических процессов, происходящих в окружающей среде, мы сде
лали заключение о том, что:

• знания, о химических процессах в окружающей среде, полученные 
учащимися в средней школе являются весьма посредственными;

• наилучшие знания в тестах показали студенты первого курса химическо
го факультета Латвийского университета (в среднем 67,4 % правильных отве
тов). Это молодые люди, которые в средней школе имели высокую мотивацию 
для изучения химии, поэтому они и выбрали химический факультет.

Наиболее слабые результаты в тесте контроля знаний были у выпускников 
средних профессиональных школ (в среднем 60,4 % правильных ответов). Од
нако, по результатам проведенных тестов нельзя судить о том, какой подход 
(дисциплинарный или междисциплинарный) является более удачным, так 
как различие по сравнению со студентами, не учившимися на химическом фа
культете, небольшое (в среднем 2,9 %); число правильных ответов и диспер
сия в пределах разных групп респондентов сильно различались. Тут необходи
мо учесть тот факт, что группы студентов создавались из выпускников сред
них учебных заведений всей страны, поэтому знания студентов о химических
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процессах, происходящих в окружающей среде, зависят не только от учебных 
достижений учащегося, но и от учебного заведения, в котором сегодняшний 
студент изучал химию.
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В. А. ХАЛЕЦКИЙ

КАК ВОСПРИНИМАЮТ ХИМИЮ 
СТУДЕНТЫ-ПЕРВОКУРСНИКИ ИНЖЕНЕРНЫХ, 
ЕСТЕСТВЕННОНАУЧНЫХ И ГУМАНИТАРНЫХ 

СПЕЦИАЛЬНОСТЕЙ

Химия является фундаментальной естественнонаучной дисциплиной, фор
мирующей наши представления об окружающем мире и в значительной степе
ни определяющей развитие современной цивилизации. Поэтому роль химиче
ского образования так велика. Однако его эффективность во многом зависит от 
того, каково отношение к химии в обществе, как ее воспринимают сами уча
щиеся и студенты. К сожалению, согласно результатам исследования, прове
денного в сентябре 2009 г. Всероссийским центром изучения общественного 
мнения (ВЦИОМ), наиболее часто при ответе на вопрос «Какие предметы из 
преподающихся сейчас в школе, скорее всего, совершенно не понадобятся де
тям в жизни?» называют химию [1]. Кроме того, социологические опросы, 
проведенные в последние годы в странах Европейского союза и Российской 
Федерации показали снижение общего уровня знаний в области естественных 
наук [2, 3].

В связи с этим представляло интерес выяснить, как воспринимают химию 
студенты-первокурсники белорусских вузов различных специальностей.

http://www.iupac.org/
http://old
http://iupac.org/
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Д л я  опредеёения отношения к химии как науке и учебной дисципёине в 

2009/10 учебном году быёо проведено анкетирование, в котором приняёо уча
стие 1567 студентов 31 специаёьности, обучающихся в Брестском государст
венном техническом университете, Брестском государственном университете 
имени А. С. Пушкина и Гродненском государственном университете имени 
Янки Купаёы. Специадьности, на которых обучаются опрошенные студенты, 
составёяют сёедующие четыре группы: 1) инженерные (в т. ч. машинострое
ние, эёектроника, строитеёьство, водное хозяйство); 2) гуманитарные; 3) есте
ственнонаучные, связанные с химией (биоёогия, химия); 4) естественнонауч
ные, с химией непосредственно не связанные (география, физика). Перечень 
специаёьностей, коёичество студентов, принявших участие в анкетировании в 
каждом вузе, и их дол я  от общего коёичества обучающихся на данной специ- 
аяьности приведены в табё. 1.

Таблица 1
Специальности и количество студентов, принявших участие в анкетировании

Наименование и код специаёьности

Коёичество студентов, принявших участие в ан
кетировании; их доёя от общего чисёа студен

тов, обучающихся по данной специаёьности (%)

УО
«БрГТУ»

УО «БрГУ имени 
А. С. Пушкина»

УО «ГрГУ имени 
Янки Купаёы»

Инженерные специальности (машиностроние)
1-36 01 01 Техноёогия машиностроения 84; 100,0 — —

1-36 01 03 Техноёогическое оборудование 
машиностроитеёьного производства — —

1-36 01 04 Оборудование и техноёогии вы
сокоэффективных процессов обработки ма- 
териаёов

— — 36; 100,0

1-37 01 06 Техническая экспёуатация авто- 
мобиёей 51; 98,1 — 39; 65,0

1-37 01 07 Автосервис — —

1-53 01 01 Автоматизация техноёогических 
процессов и производств 24; 100,0 — —

Инженерные специальности (электроника)
1-36 04 02 Промышёенная эёектроника 48; 100,0 — 30; 100,0
1-38 02 01 Информационно-измеритеёьная 
техника — — 23; 76,7

1-40 03 01 Искусственный интеёёект 89; 74,2 — —

1-53 01 02 Автоматизированные системы 
обработки информации — —

Инженерные специальности (строительство)
1-70 01 01 Производство строитеёьных из- 
деёий и конструкций 344; 91,4 — —
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Окончание табл. 1

Наименование и код специальности

Количество студентов, принявших участие в ан
кетировании; их доля от общего числа студен

тов, обучающихся по данной специальности (%)

УО
«БрГТУ»

УО «БрГУ имени 
А. С. Пушкина»

УО «ГрГУ имени 
Янки Купалы»

1-70 02 01 Промышленное и гражданское 
строительство — 81; 90,0

1-70 02 02 Экспертиза и управление недви
жимостью — —

1-70 03 01 Автомобильные дороги — —

Инженерные специальности (водное хозяйство)

1-70 04 02 Теплогазоснабжение, вентиляция 
и охрана воздушного бассейна 50; 100,0 — —

1-70 04 03 Водоснабжение, водоотведение и 
охрана водных ресурсов 74, 100,0 — —

1-74 05 01 Мелиорация и водное хозяйство 75; 100,0 — —

Гуманитарные специальности

1-01 02 01 Начальное образование — 50; 76,9 —

1-03 01 06 Изобразительное искусство и 
черчение — —

1-02 01 02 История — 81; 90,0 —

1-02 03 03 Белорусский язык и литература — 31; 81,6 —

1-03 04 03 Практическая психология — — 75; 71,4
1-23 01 04 Психология — 55; 98,2

Естественнонаучные специальности, связанные с химией

1-02 04 04 Биология — 45; 81,8 —

1-02 04 06 Химия — —

1-33 01 01 Биоэкология и 1-31 01 01 Биология — 48; 90,6 —

1-49 01 01 Технология хранения и перера
ботки животного сырья — 25; 100,0 —

Естественнонаучные специальности, не связанные с химией

1-02 04 05 География и 1-31 02 01 География — 66; 88,0 —

1-02 05 02 Физика — — 43; 71,6

К естественнонаучным специальностям также была отнесена специаль
ность 1-49 01 01, поскольку ее учебные планы предусматривают глубокое изу
чение цикла химических дисциплин.

Использовали закрытые вопросы анкеты. Анкетирование проводили ано
нимно. Для обеспечения объективности результатов у студентов тех специаль
ностей, где изучение химии продолжается в университете, анкетирование про
водили в начале семестра на первой лекции.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
О бработка анкет студен тов  п ок азал а , что р а зд ел ен и е всех  сп ец и ал ьн остей  

на четы ре группы  я в л я ется  оп равдан н ы м , п оск ол ьк у  в п р ед ел ах  к а ж д о й  гр у п 
пы р езул ьтаты  ан к ети р ов ан и я  ок азал и сь  очень бл и зк и . Т ак ж е хор ош о со о т н о 
ся тся  м е ж д у  собой  дан н ы е оп р оса  дл я  студен тов  оди н ак ов ы х сп ец и ал ь н остей , 
но об у ч а ю щ и х ся  в р азл и ч н ы х в узах .

Р я д  вопросов анкеты  бы л сф ор м ул и рован  таки м  обр азом , чтобы  вы яснить  
в осп р и яти е студен там и  х и м и и , как уч ебн ой  д и сц и п л и н ы , и зуч аем ой  в ш кол е. 
Ответы на вопрос « К а к  в ы  о т н о с и л и с ь  к  у р о к а м  х и м и и  в  с р е д н е й  ш к о л е ?», 
сгр уп п и р ован н ы е в зави си м ости  от сп ец и ал ь н ости , представлены  в табл. 2.

Таблица 2
Отношение студентов к урокам химии в средней школе

№
п/п Варианты ответов

Доля положительных ответов (%) студентов 
следующих групп специальностей

Инженерные Гуманитарные
Естественнонаучные

Нехим. Химич.

1 Уроки химии были самыми любимыми 3,0 2,7 1,8 16,9
2 Уроки химии нравились 32,3 27,7 32,1 50,0
3 Нейтральное отношение 48,9 49,3 47,7 25,4
4 Уроки химии не нравились 10,6 15,8 10,1 5,9
5 Уроки химии были самыми нелюбимыми 4,9 4,5 8,3 1,7

К ак ви дн о , студен ты  в сех  сп ец и ал ь н ост ей , н ап р я м ую  не св я зан н ы х с х и м и 
ей , даю т очень б л и зк и е  ответы . Ч уть м ен ьш е половины  оп р ош ен н ы х н ей тр ал ь
но от н ося тся  к ур ок ам  х и м и и , дол я  отр и ц ател ьн ы х ответов составл яет  п о р я д 
ка 1 5 — 20  % . К ак и сл едов ал о  о ж и д а т ь , н аи л уч ш ее отн ош ен и е к п р еп одав а
нию  хи м и и  в ш к ол е у  студен тов  х и м и ч еск и х  и би ол оги ч еск и х  сп ец и ал ьн остей .

В к ач еств е ответа  н а  вопрос « К а к и е  п р и ч и н ы  н а  Б а ш  в з г л я д  я в л я ю т с я  
п р и ч и н о й  с л а б о й  п о д г о т о в к и  в ы п у с к н и к о в  ш к о л ы  п о  х и м и и ? »  ст уден т ам  
бы ли п р ед л о ж ен ы  сл ед у ю щ и е варианты  ответов: сл о ж н о ст ь  у ч еб н о го  м а т е
р иал а; н ео б х о д и м о ст ь  за п о м и н а н и я  бол ь ш ого  к ол и ч ест в а  у ч еб н о го  м а т ер и а 
ла; н ед остат оч н о  в р ем ен и  дл я  п одготовк и ; н ед остат оч н ая  тр ебовател ьность  
уч и тел ей ; н ед о ста т о ч н а я  п ом ощ ь со  стор он ы  у ч и тел ей ; у б еж д ен н о с т ь , что  
зн а н и я  по х и м и и  н е п р и го д я тся  в дал ь н ей ш ем ; о т су тств и е навы ков са м о с т о я 
тел ьн ой  р аботы . П о л о в и н а  о п р о ш ен н ы х  ст у д ен т о в  н е х и м и ч е с к и х  сп е ц и а л ь 
н остей  вы брала ответ , св я зан н ы й  с н ен у ж н о ст ь ю  х и м и ч е с к и х  зн а н и й  в д а л ь 
н ей ш ей  ж и з н и . Т а к ж е ок о л о  трети  р есп о н д ен то в  д а н н ы х  сп ец и а л ь н о ст ей  о т 
м ечаю т сл о ж н о с т ь  и бол ьш ой  объ ем  у ч еб н о го  м атер и ал а . С туденты  х и м и ч е 
ск и х  и б и о л о г и ч е ск и х  сп ец и а л ь н о ст ей  п р и ор и тет  отдаю т т р у д н о ст я м , с в я з а н 
ны м с бол ьш и м  о б ъ ем о м  св е д ен и й , н ео б х о д и м ы х  дл я  за п о м и н а н и я  ( 4 6 ,6  %); 
н едостат оч н ой  тр ебовател ьн остью  у ч и т ел ей  ( 3 7 ,3  % ); н ех в а т к о й  в р ем ен и  дл я  
п одготовк и  ( 3 4 ,7  % ).

П ер в ок ур сн и к ов  п роси л и  т а к ж е у к азат ь , к ак ая  о ц ен к а  по хи м и и  у  них  
в аттестате, и как он и  сам и  объ ек ти в н о  оцен и ваю т свои  зн ан и я  по ди сц и п л и -
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Оценка студентами знаний по химии (в баллах): 
а — оценка школьного аттестата; б — самооценка

не. Ответы на данные вопросы представлены в виде диаграммы на рисунке. Са
мые высокие школьные оценки по химии у студентов химических и биологи
ческих специальностей. У первокурсников нехимических специальностей так
же относительно высокий балл по дисциплине. Однако самооценка химиче
ских знаний у всех опрошенных ниже в среднем на 1—1,5 балла, причем рас
пределение ответов очень близко для различных специальностей.

Большое количество вопросов анкеты было посвящено восприятию химии 
как науки, а также ее месту среди других важнейших естественных наук — 
физики и биологии. Результаты опроса представлены в табл. 3. Довольно не
ожиданным является то, что по большинству вопросов ответы студентов раз
личных нехимических специальностей оказались очень близкими между со
бой. Более половины таких студентов положительно относятся к химической 
науке. Чуть меньшее количество относятся к химии нейтрально. Доля студен
тов, негативно воспринимающих химию, очень мала, а среди первокурсников 
химических и биологических специальностей таких не оказалось вообще.

Данный факт свидетельствует о необходимости учета направления подго
товки будущего специалиста инженерных специальностей. Кроме того, при 
ответе на этот вопрос не всегда хорошо коррелируют данные, полученные для 
одинаковых специальностей, но в разных вузах. Студенты инженерных спе
циальностей, чья работа будет связана сводным хозяйством, считают химию 
наиболее востребованной для будущей профессии. Большое число студентов 
строительных специальностей также отчетливо понимают важность химии.

Практически две трети первокурсников нехимических специальностей 
считают химию интересной наукой; среди биологов и химиков таких студен
тов, как и следовало ожидать, больше. Немного неожиданным оказалось то, 
что практически все студенты химических и биологических специальностей 
отметили в анкетах, что химия — сложная наука. Даже среди респонден- 
тов-гуманитариев доля таких ответов меньше.
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Таблица 3
Отношение студентов к химии как науке

Вопросы анкеты и варианты ответов

Доля положительных ответов (%) студентов сле
дующих групп специальностей

Инженерные Гуманитарные
Естественнонаучные
Нехимич. Химич.

Каково Ваше отношение к химии как к науке?
1) положительное 56,0 56,5 53,2 78,0
2) отрицательное 2,0 1,7 5,5 0,0
3) нейтральное 42,0 41,8 41,3 22,0

Считаете ли Вы химию интересной наукой?
1) да 66,9 64,4 59,6 79,7
2) нет 12,4 13,4 15,6 4,2
3) не знаю 20,7 22,3 24,8 16,1

Считаете ли Вы химию сложной наукой?
1) да 79,3 86,0 80,7 92,4
2) нет 9,8 7,2 13,8 4,2
3) не знаю 10,9 6,8 5,5 3,4

Нужны ли химические знания в Вашей повседневной жизни?
1) да 53,7 65,4 58,7 68,6
2) нет 31,4 19,9 28,4 18,6
3) не знаю 14,9 14,7 12,8 12,7

Как Вы думаете, какая наука в наибольшей степени ответственна за современные 
экологические проблемы?

1) физика 18,5 12,3 14,7 5,9
2) химия 69,2 57,2 54,1 66,1
3 ) биология 26,6 46,6 39,4 34,7

Какая наука вносит наибольший вклад в материальные достижения нашей цивилизации?
1) физика 72,4 55,5 70,6 35,6
2) химия 31,6 39,0 23,9 49,2
3 ) биология 8,9 18,8 12,8 16,9

Какая наука будет наиболее интенсивно развиваться в ближайшем будущем?
1) физика 58,9 38,7 58,7 25,4
2) химия 33,3 46,2 27,5 52,5
3 ) биология 19,4 27,1 22,0 25,4

Было интересно также рассмотреть отношение студентов к химии в сопо
ставлении с физикой и биологией. При ответе на данные вопросы респонденты 
могли выбрать несколько ответов на один вопрос. Результаты анкетирования 
показывают, что первокурсники всех специальностей возлагают ответствен
ность за экологические проблемы преимущественно на химию. Удивительно,
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что ф и зи к а , н есм отр я  на п осл едств и я  черн обы льск ой  к атастроф ы , в н аи м ен ь 
ш ей  степ ен и  св я за н а  в созн ан и и  студен тов  с п робл ем ам и  о к р у ж а ю щ ей  среды . 
М атериальны е д о ст и ж е н и я  ц и в и л и за ц и и  наоборот в осп р и н и м аю тся  как  д о ст и 
ж е н и я , п р е ж д е  всего , ф и зи ч еск ой  н аук и . Т олько студен ты -би ол оги  и хи м и к и  
отм ечаю т зн ач и тел ьн ую  роль х и м и и . Н еож и дан н ы м  бы ло м алое количество  
ответов (п ор я д к а  четверти в сех  о п р ош ен н ы х), в к отор ы х п р едп ол агается , что  
н аи бол ее и н тен си в н о  будет  р азвиваться  би ол огия .

А н а л и з анкет с ответом  на вопрос «К а к  В ы  с ч и т а е т е , б у д у т  л и  во ст р еб о 
в а н ы  з н а н и я  п о  х и м и и  в  В а ш е й  б у д у щ е й  п р о ф е с с и о н а л ь н о й  д е я т е л ь н о с т и .?» 
п ок азал , что в этом  сл уч ае н абл ю дается  сущ еств ен н ое отл и ч и е в ответах  в п р е
д ел а х  группы  одн оти п н ы х сп ец и ал ь н остей  (результаты  при веден ы  в табл. 4).

Таблица 4
Представление студентов о востребованности химических знаний 

в будущей профессиональной деятельности

Вуз и специальность студентов Доля ответов (%) Количество
студентовДа Нет Не знаю

УО «БрГТУ»
Инженерные (машиностроение) 18,2 38,4 43,4 159
Инженерные (электроника) 14,6 59,1 26,3 137
Инженерные (строительство) 38,7 21,2 40,1 344
Инженерные (водное хозяйство) 52,8 13,6 33,2 199
УО «БрГУ имени А. С. Пушкина»
Гуманитарные 11,5 57,6 30,9 217
Естественнонаучные, связанные с химией 71,2 4,2 24,6 118
Естественнонаучные, не связанные с химией (география) 25,8 48,8 25,8 66
УО «ГрГУ имени Янки Купалы»
Инженерные (машиностроение) 32,0 33,3 34,7 75
Инженерные (электроника) 32,1 24,5 43,4 53
Инженерные (строительство) 40,7 21,0 38,3 81
Гуманитарные 9,3 56,0 34,7 75
Естественнонаучные, не связанные с химией (физика) 23,3 27,9 48,8 43

П ри проведении  опроса  студентов  т ак ж е просили ук азать , с чем  у  н и х  ассо 
ц и и р уется  слово «Х и м и я » . 1 5 ,6  % п ервокурсников  не ы ответили на этот во
прос. Н аибол ьш ее количество ассоц и ац и й  (2 2 ,0  %) связано с хи м и ч еск ой  р еак 
ц и ей , проц ессом , опы том , эк сп ер и м ен том , взаим одействием  вещ еств. Н а втором  
м есте ассоц и ац и и , связанны е с хи м и ч еск и м  вещ еством , соеди н ен и ем , р еаген 
том , реактивом  (1 6 ,0  % ), при этом  в некоторы х ан к етах вещ ества бы ли указаны  
к онкретно — этанол (4 ,1  % ), вода (1 ,3  % ), кислоты  (0 ,8  % ), щ елочи (0 ,3  %). 
В 8 ,5  % анкет отм ечено, что хи м и я  связан а  с учебны м  предм етом  (ш кола, урок, 
учитель , уч ебн и к , эк зам ен ), причем  1 ,2  % оп рош ен н ы х дополняю т свои ассо 
ц и ац и и  негативны м и оп р едел ен и ям и  ( п л о х о й  учитель , с к у ч н ы е  уроки).

С ледую щ ая гр уп п а  а ссоц и ац и й  св я за н а  с п ер и оди ч еск ой  табл и ц ей , т абл и 
ц ей  М ен дел еева или  н еп оср едств ен н о  с сам и м  Д . И . М ендел еевы м  (7 ,3  % ). Н е 



232 В. А. ХАЛЕЦКИЙ

обходимо также отметить, что эта фамилия была единственной фамилией уче
ного, возникающая как ассоциация при слове «химия». У 4,4 % студентов хи
мия связана с химической посудой (пробирки, колбы), у 4,3 % — с наукой, у 
3,2 % — с химическими формулами и уравнениями, у 2,2 % — со взрывами и 
взрывчатыми веществами.

Важно, что у группы опрошенных численностью в 2,1 % химия ассоциирует
ся с медициной (фармацевтика, таблетки, врачи, больница). Одинаковое количе
ство ассоциаций (по 2,0 %) связано с растворами, смесями и с химической лабо
раторией. 1,9 % респондентов отмечают, что химия у них ассоциируется со сло
вом интерес, а еще у 1,8 % — с продуктами питания, напитками, ароматизатора
ми, добавками в пищу. Расчетные задачи связаны с химией у 1,3 % студентов. 
По 1,0 % набирают три группы ассоциаций, связанных с гигиеной (косметика, 
стиральные порошки, моющие средства, парфюмерия), частицами (атомы, моле
кулы, ионы, катионы) и повседневной жизнью. Среди других ассоциаций можно 
отметить окружающий мир (0,9 %), фокусы и чудеса (0,8 %), промышленность 
(0,7 %), экологию (0,7 %), искусственное и ненатуральное (0,7 %). Только один 
студент указал, что химия ассоциируется у него с нанотехнологией.

К сожалению, нужно отметить, что 7,6 % респондентов указывают на нега
тивные ассоциации со словом «химия», это сло ж н о ст ь , уж ас, с т р а х , вред , н е 
п о н я т н о е , бред , к о ш м а р , г о л о в н а я  б о л ь , ад , у с т а л о с т ь , р а з о ч а р о в а н и е , н е д о 
с т у п н о е , с к у к а ,  сон .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенное исследование показало, что большинство опрошенных студен

тов либо положительно, либо нейтрально относятся к химии как к науке и как 
к учебной дисциплине. Лишь небольшая доля первокурсников демонстрирует 
ярко выраженную хемофобию. Однако очевидным является и то, что значитель
ная часть студентов воспринимает химию как науку, мало связанную с реаль
ной жизнью и тем более их с будущей профессией. Поэтому при разработке 
учебных программ по химии, особенно для студентов инженерных специально
стей, нужно показывать важность химических знаний в будущей профессио
нальной деятельности и повседневной жизни. Осуществляя экологизацию хи
мического образования, необходимо показывать химическую технологию не 
только как источник проблем, связанных с охраной окружающей среды, но и 
как способ их решения. Создание положительного образа химической науки по
зволит сделать химическое образование более успешным и эффективным.

Автор выражает благодарность декану биологического факультета учрежде
ния образования «Брестский государственный университет имени А. С. Пушки
на» Н. М. Голуб и заместителю декана физико-технического факультета учреж
дения образования «Гродненский государственный университет имени Янки 
Купалы» А. В. Медведь за большую помощь в проведении анкетирования сту
дентов.
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САМООБРАЗОВАТЕЛЬНАЯ 
ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ СТУДЕНТОВ 

В ХИМИЧЕСКОМ ОБРАЗОВАНИИ

ВВЕДЕНИЕ
Самообразовательная деятельность (СОД) является предметом изучения 

многих наук, а именно: философии — в контексте онтологических категорий 
«бытие», «деятельность» и др., как феномен человеческой жизнедеятельности 
(М. М. Бахтин, Н. А. Бердяев, В. В. Зеньковский, М. М. Мамардашвили, 
В. С. Соловьев, П. А. Флоренский, В. С. Швырев и др.); культурологии — 
в контексте становления «человека культурного», как условие сохранения и 
развития культуры, признак человека «культурного» (Е. И. Добринская, 
Н. Б. Крылова, Е. Виндт и др.); социологии — в контексте проблем развития 
социума и свободного времени человека, как неформальная образовательная 
деятельность (М. В. Башкиров, Г. Е. Зборовский, Г. А. Ключарев, Д. Г. Перед
ня, В. Н. Турченко, Е. А. Шуклина и др.); психологии — в контексте проблем 
саморазвития человека, как составная часть самовоспитания, саморазвития 
личности (А. Я. Арет, А. Г. Ковалев, Ю. Н. Кулюткин, Г. С. Сухобская и др.); 
как результат становления субъективности (В. И. Слободчиков и др.), как 
средство предотвращения «профессионального выгорания» (Л. М. Митина и 
др.); педагогики — в контексте подготовки субъекта к самостоятельной ж из
недеятельности, как принцип обучения и одна из его организационных форм. 
Особую значимость педагогические аспекты СОД приобретают в условиях не
прерывного образования, когда образование постепенно становится неотъем
лемой частью жизни каждого человека, приобретает статус «сферы жизнедея
тельности взрослого, включающей контекст культурных достижений и много
образие видов социально-профессиональной деятельности людей» [2, с. 26], 
понимается как способ бытия взрослого человека [7].

Химическое образование в вузе в той или иной мере охватывает многие 
профили и направления высшего образования. Сравнение статистических дан
ных последних лет показывает рост числа студентов, изучающих различные 
химические дисциплины [10; 11]. В 2009/10 учебном году они составляют око
ло 37 % от общего числа студентов [11]. Поэтому актуальной является пробле
ма определения педагогических условий СОД студента, «запускающего» ее ме
ханизма, в том числе и средствами химического образования.

http://ec.europa.eu/public_opinion/archives/ebs/ebs_224_report_en.pdf
Http://wciom.ru/arkhiv/tematicheskii-%e2%80%a8arkhiv/item/single/4448.html
Http://wciom.ru/arkhiv/tematicheskii-%e2%80%a8arkhiv/item/single/4448.html
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САМООБРАЗОВАТЕЛЬНАЯ ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ: 
СУЩНОСТЬ ПОНЯТИЯ

Понимание неразрывной взаимосвязи образования и самообразования в на
учной литературе выступает аксиомой, однако существуют разные подходы к 
рассмотрению соотношения данных понятий. Взгляды классиков педагогики 
на СОД также были неоднозначны. Так, А. Дистервег считал, что образование 
только тогда и считается законченным, когда человек становится способным к 
дальнейшему саморазвитию. Данное представление лежит в основе понимания 
СОД как дополняющего основное институциональное образование; связывает
ся со свободным временем человека, его досугом, профессиональным самосо
вершенствованием. В настоящее время все большее распространение получает 
другой подход, суть которого выразил П. Каптерев, утверждавший, что внут
ренней сущностью любого образования выступает самообразование. Осознание 
принципиальной незавершенности человека, получившее распространение в 
конце XX — начале XXI вв., постепенно приводит к изменению классического 
представления о самообразовании, к пониманию бытийной сущности СОД 
субъекта. Исследования самообразования в контексте построения целостного 
образа человека только разворачиваются.

При определении сущности СОД мы придерживались антропологического и 
деятельностного подходов, реализующихся через антропологический принцип 
[7]; принцип развития [9]; принцип воспроизводства деятельности [8]; принцип 
рефлексии [8]. Использование данных принципов позволило рассмотреть СОД 
как в и д  д ея т е ль н о ст и , целью  и  содерж анием  ко т о р о й  я в л я е т с я  ц е л е н а п р а в л е н 
ное и  ц елесооб разн ое  са м о и зм е н е н и е  су б ъ е к т а , к о н ц е п т у а л ь н о  и  н о р м а т и вн о  о п 
р е д е л е н н о е  и м  са м и м , са м о ст о я т ел ь н о  р е а л и зу е м о е  н а  основе р е ф л е к с и в н ы х  м е 
х а н и з м о в ; определить ее структуру, включающую взаимосвязанные компоненты 
(потребностно-мотивационный, концептуальный, рефлексивный и организаци
онно-деятельностный) и уровни (управленческий, управленческо-исполнитель
ский, исполнительско-управленческий, исполнительский). Каждый уровень ха
рактеризуется позицией студента, которая зависит от качества управленческих 
процедур (табл. 1) и определяется степенью развития рефлексии [1, 7, 8 и др.].

Таблица 1
Уровни самообразовательной деятельности студента

Уровень СОД Характеристика уровня Позиция студента

Управленческий уровень Полная рефлексивная самооргани
зация

Субъект собственной дея
тельности

Управленческо-исполни
тельский уровень

Рефлексивное сопровождение дей
ствия с фиксацией проблемы и 
тактической коррекцией нормы; 
самостоятельная постановка и ре
шение проблем

Субъект деятельности

Исполнительско-управлен
ческий уровень

Выполнение фиксированной нормы 
с адекватной рефлексией

Субъект собственных дей
ствий

Исполнительский уровень Успешное выполнение фиксиро
ванной нормы; функционирование

Субъект действий
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В основу представления механизмов СОД (табл. 2) положены идеи: о разви
тии субъекта в рефлексии [7]; о развитии профессиональной деятельности [1]; 
о развитии рефлексии в деятельности [1]; о разных формах работы с мысле- 
практиками [2].

Таблица 2
Механизм развития самообразовательной деятельности субъекта

Уровни СОД Механизмы перехода

Управленческий уровень

Ре
ф

ле
кс

ия

Рефлексия критериев самоуправления и самооценки деятель
ности; нормоконструирование; формирование внутренних ре
гуляторов деятельности; построение механизмов самоуправ
ления; выработка средств планирования и прогнозирования 
собственной деятельности и жизни на основе рефлексии

Управленческо-исполни
тельский уровень

Рефлексия нормативная; рефлексия критическая (пробле- 
матизирующая и концептуальная); овладение нормами дея
тельности; нормореализация

Исполнительско-управ
ленческий уровень

Рефлексия ситуации; рефлексия познавательная; самопо
знание, рефлексия собственной позиции; ценностно-целевое 
самоопределение, самоопределение в действии

Исполнительский уровень Рефлексия действия; выполнение самостоятельной работы

Более подробно модельные представления о СОД студента изложены в на
шей предыдущей работе [5]. Резюмируя, подчеркнем бытийность СОД [6], вос
производимый характер деятельности [8, 9]. Кроме того, внутренняя обращен
ность данной деятельности позволяет говорить о ее синергетичности [4].

САМООБРАЗОВАТЕЛЬНАЯ ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ СТУДЕНТОВ
В практике высшего образования существует мнение, разделяемое частью 

преподавателей, о том, что студент готов к СОД, способен ее эффективно осу
ществлять при наличии качественного научно-методического обеспечения, 
в отличие от школьников, готовность которых необходимо формировать, 
а способности — «выращивать» в рамках образовательных процессов. Мы под
держиваем тех исследователей, кто считает, что качественное научно-методи
ческое обеспечение является важным фактором повышения эффективности 
самостоятельной работы и СОД студента. Однако практика показывает, что 
только разработать научно-методическое обеспечение недостаточно.

В целях определения состояния организации СОД студента и ее динамики 
под влиянием различных условий в Гродненском государственном университе
те (ГрГУ) имени Янки Купалы в 2004—2009 гг. проводился педагогический 
эксперимент. Поскольку готового метода для изучения данной проблемы в ее 
целостности не существует, была разработана авторская программа (включаю
щая диагностику и самодиагностику), по которой проведено пилотное исследо
вание. В констатирующем эксперименте приняли участие 407 студентов и 
16 преподавателей; в формирующем — 671 студент-заочник первого курса спе
циальностей профиля Е (согласно ОКРБ 011-2009) и 6 преподавателей.

Констатирующий эксперимент выявил следующие общие затруднения, 
характерные для большинства студентов 1—3 курсов разных специальностей
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(экономических, технических, юридических и др.): неумение студентов гра
мотно организовать свое время и работу; неумение эффективно работать с 
различными источниками информации; неумение работать с текстами; ори
ентация на внешние стимулы и оценку, отсутствие внутренних критериев 
оценки своей деятельности; неумение перестроить собственную деятельность 
при выявлении ее неэффективности. Проведение химического эксперимента 
предполагает предварительное выполнение студентами самостоятельной ра
боты по поиску, анализу и отбору необходимой информации, однако данные 
констатирующего эксперимента показывают, что не все студенты к этому го
товы. Несмотря на то что треть опрошенных респондентов указывают на 
стремление к саморазвитию и более 85 % студентов осознают потребность в 
СОД, многие из студентов не способны к эффективной самостоятельной дея
тельности. Так, согласно самооценке студентов, к самостоятельному опреде
лению норм деятельности (целеполаганию, постановке задач, планированию 
и т. д.) способны — 38 %; частично способны — 18 %; полностью не способ
ны — 36 %; 9 % не задумывались над этим. Для того чтобы эффективно 
управлять своей деятельностью, важно иметь критерии ее оценки. Однако 
только 5 % респондентов имеют собственные конкретные критерии; 17 % 
предъявляют критерии оценки отдельных сторон своей деятельности; 44 % 
способны предъявить обобщенные, весьма неконкретные признаки, по кото
рым сложно оценить реальную деятельность; 29 % испытывают затруднения 
как в определении критериев оценки, так и признаков; 5 % не задумывались 
об этом. Таким образом, из сотни студентов примерно каждый третий спосо
бен нормировать собственную деятельность, каждый шестой способен час
тично и только каждый двадцатый может полностью управлять своей само
стоятельной деятельностью.

Выполнение самостоятельной работы предполагает, что студент умеет ра
ботать как с разнообразными источниками информации, так и с разными тек
стами. Однако данные констатирующего эксперимента показывают следую
щую картину (по самооценке студентов): 62,25 % респондентов слабо владеют 
различными приемами работы с текстами; 20,14 % знают о существовании 
различных методов и приемов работы с текстами, но не владеют всеми в пол
ной мере (частичное владение); 6,6 % не знают методы и приемы работы с тек
стом; и только 11,8 % владеют ими в полной мере. Таким образом, большинст
во студентов неэффективны в самостоятельной работе и СОД, что негативно 
сказывается на качестве их образования.

Резюмируя сказанное, подчеркнем, что научно-методическое обеспече
ние — это средство. В руках преподавателя — средство организации само
стоятельной работы студента. В руках студента — помощник и «путеводи
тель» (навигатор) по программе курса. В полной мере научно-методическое 
обеспечение работает только тогда, когда студент готов его использовать. По
этому разработать методическое обеспечение недостаточно, основная задача 
преподавателя — средствами учебного курса подготовить студента к само
стоятельной деятельности: это включает не только мотивацию и контроль, но 
и освоение норм деятельности, способов и техник мышления и деятельности, 
различных методов и приемов работы с текстами, коммуникативных техник, 
рефлексии и т. д.
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ПЕДАГОГИЧЕСКИЕ УСЛОВИЯ 
САМООБРАЗОВАТЕЛЬНОЙ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ СТУДЕНТОВ

В научной литературе преобладает подход: выполнение самостоятельной 
работы способствует становлению СОД субъекта. Но количественное увеличе
ние самостоятельной работы не приводит к становлению СОД, поскольку они 
качественно различны. Преодолению данных затруднений может способство
вать становление СОД студента. Поэтому необходимо создание в учебном про
цессе педагогических условий СОД студента, в качестве которых мы предлага
ем рассматривать систему следующих взаимосвязанных компонентов.

П о з и ц и я  п р е п о д а в а т е л я ,  как результат самоопределения относительно 
самообразования, отражающий ценностное отношение к самообразованию, 
осознание ответственности за становление механизмов СОД обучающегося. 
Только преподаватель, в полной мере осознающий всю ответственность за раз
витие способностей студентов к самодеятельности, рефлексии и, на ее основе 
к самоуправлению, способен выступать организатором образовательных про
цессов, «запускающих» механизмы СОД субъектов.

О б р а з о в а т е л ь н а я  т е х н о л о г и я ,  предусматривающая специальное построе
ние учебного курса, моделирующее сущностные характеристики СОД, направ
ленная на становление и развитие всех ее компонентов. Принципиальные разли
чия разных учебных курсов не позволяют говорить о необходимости и возможно
сти разработки единственной алгоритмической технологии. Тем не менее, на наш 
взгляд, возможно вести речь о признаках таких технологий, в качестве важней
ших из которых мы определяем: стохастичность; рефлексивно-деятельностный 
характер; использование задачно-целевой формы организации учения; организа
ция коллективной мыследеятельности; диагностика уровня развития СОД.

Р е с у р с н о е  о б е с п е ч е н и е  образовательного процесса, включающее:
•  педагога , имеющего высокую методологическую и рефлексивную культуру, 

выступающего одновременно как эпистомопрактиком, умеющим работать со 
структурой знания, владеющим техникой работы с идеализациями, моделями, 
типологиями, схемами и т. д., так и антропопрактиком, умеющим работать с раз
витием человека, владеющим техникой работы с сознанием и личностью [3];

•  к о н ц е п т у а л ь н о  р а з р а б о т а н н у ю  п р о гр а м м у  к у р с а ,  в которой расшифро
вано место самообразования в учебном процессе, отражены технологические 
аспекты организации СОД студента;

•  на уч н о -м ет о д и ч еско е  обеспечен ие , нацеливающее обучающегося на само
стоятельную учебную деятельность, способствующее мотивации и ценностно
смысловому самоопределению субъекта относительно самообразования, нормиро
ванию собственной СОД, самоорганизации, рефлексии. Эффективность использо
вания научно-методического обеспечения во многом обусловливается готовно
стью студента его использовать, а если рассматривать вопрос глубже, то позици
ей и квалификацией преподавателя, организующего образовательный процесс. 
В свою очередь, последние (позиция и квалификация преподавателя) находят 
свое отражение в желании и готовности работать не только с учебным материа
лом своего курса (на уровне «трансляция воспроизводство»), но и средствами 
своего курса с самим студентом, его качествами и способностями, мотивацией и 
умениями. Позиция и квалификация преподавателя проявляются в образова
тельной технологии, в привлекаемых методах и приемах, в определении ресурс
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ного обеспечения образоватеёьного процесса. Pассмотрение каждого из данных 
компонентов поодиночке, в отрыве от других, вне системы, по нашему мнению, 
неэффективно.

В ходе формирующего эксперимента в рамках трех учебных курсов социогу- 
манитарного цикёа быёи реаёизованы техноёогия организации СОД студен- 
та-заочника [5] и ресурсное обеспечение. Оцениваёи уровень развития СОД сту
дента в динамике в специально созданных усёовиях и вне их. Характеристики 
уровней развития СОД даны по двум параметрам: через характеристику самой 
деятеёьности (и ее продуктов) и через характеристику субъекта деятеёьности. 
С лож ность иссёедуемого признака обусёовиёо необходимость вкёючения в про
грамму иссёедования различных диагностических средств, объединенных в це
лостную систему, в состав которой вошли: объективные тесты; стандартизиро
ванные самоотчеты и отчеты. Основу инструментария составили матрица СОД 
субъекта [5] и следующие критерии: осознания потребности в СОД и наличие 
мотивации к ее осуществлению; ценностно-смысловой ориентации; концептуа
лизации СОД; нормативной готовности к осуществлению СОД; организацион
ной готовности к осуществлению СОД; реализации замысла; рефлексии СОД. 
Отдельно исследовались позиции педагогов. Для подготовки преподавателей 
был разработан и апробирован спецкурс «Технологии и техники СОД» (как кур
сы повышения квалификации и спецкурс для слушателей специальности пере
подготовки 1-08 01 71 Педагогическая деятельность специалистов).

Созданные педагогические условия способствовали развитию СОД студен
та, что подтверждается данными формирующего эксперимента. По всем ха
рактеристикам (потребность в СОД; принятие ценности СОД; нормативный ха
рактер деятельности, в том числе ее концептуальная и технологическая разра
ботанность; организация и самоуправление; рефлексия) после эксперимента 
испытуемые экспериментальных групп отличаются более высоким уровнем 
способности к осуществлению СОД. Статистический анализ подтверждает дос
товерность различий (был использован критерий Х2) и высокую степень тесно
ты связи (коэффициент корреляции Пирсона 0 ,54—0,98).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Педагогические условия СОД студента, представляющие собой систему 

взаимосвязанных компонентов (позиции преподавателя, образовательной тех
нологии и ресурсного обеспечения), реализованные в рамках учебных курсов 
высшей школы, способствуют развитию СОД обучающегося, ориентации его на 
непрерывное профессиональное и личностное самосовершенствование и само
развитие, повышают эффективность его самостоятельной работы и оказывают 
положительное влияние на качество подготовки специалиста. Интерес пред
ставляет апробация результатов исследования в рамках общих и специальных 
курсов химической направленности, что является перспективной задачей.
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ИННОВАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ В РАЗВИТИИ 
ХИМИЧЕСКОЙ КОМПЕТЕНТНОСТИ 

БУДУЩИХ МЕТАЛЛУРГОВ

В системе профессиональной подготовки специалистов направления «Ме
таллургия» у химических дисциплин особая роль. Знание и понимание ее ос
нов позволяет успешно изучать и управлять технологическими процессами пе
реработки металлургического сырья, осваивать производство новых соедине
ний и решать экологические проблемы металлургии. Расчеты материальных 
балансов, обоснование выбора необходимого оборудования металлургических 
процессов основываются как на химических свойствах элементов и их соеди
нений, так и на физико-химических закономерностях протекания химиче
ских реакций. Сказанное выше позволяет утверждать, что в формировании 
профессиональной компетентности будущего специалиста металлургического 
производства существенная роль принадлежит химическим компетенциям.

Анализ литературных источников показывает, что в настоящее время не 
существует общепринятого определения химических компетенций. Под «хи
мическими компетенциями» будущих инженеров металлургов мы будем пони
мать готовность и способность специалиста применять знания, умения, ценно
сти и опыт деятельности в области химии для решения задач, возникающих 
в реальных ситуациях профессиональной деятельности. Химические компе
тенции — это результат освоения химических дисциплин в блоке естественно
научной подготовки будущих инженеров-металлургов.

Формирование и развитие компетенций у студентов начинается на первом 
курсе с освоения дисциплин «Неорганическая химия», «Химия металлов», про
должается на втором и третьем курсах при освоении дисциплин «Физическая 
химия», «Органическая химия» и «Методы контроля и анализа» и проявляется 
в дальнейшем в процессе изучения общепрофессиональных и специальных дис
циплин. При выполнении курсовых работ и выпускной аттестационной работы

http://www.giac.unibel.by/ru/main.aspx?guid=15941
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как заключительного этапа профессионального обучения будущий выпускник 
металлургического направления должен проявить химическую компетентность 
в решении стоящих перед ним профессиональных задач, а именно: разработка 
конкретного технологического процесса, обоснование его параметров, выбор ап
паратурного оформления и другие. В принципе можно считать, что успешное 
освоение общепрофессиональных и специальных дисциплин и выполнение вы
пускной аттестационной работы является одним из критериев сформированно- 
сти химической компетентности студентов-металлургов.

Химическая компетентность инженера направления «Металлургия» про
является в з н а н и я х :

• основных законов и понятий химии;
• общих закономерностей протекания химических реакций;
• природы химических реакций и фазовых равновесий в металлургиче

ских системах;
• периодичности изменения свойств химических элементов и их соедине

ний в зависимости от строения атома;
• способов идентификации веществ;
• методов защиты окружающей среды от техногенных воздействий метал

лургического производства;
в у м е н и я х :
• выполнять термохимические расчеты, расчеты химического равновесия, 

равновесий в растворах;
• анализировать фазовые равновесия на основе диаграмм состояния;
• прогнозировать и определять свойства соединений и направления хими

ческих реакций, используемых в металлургических процессах;
• осуществлять самостоятельный поиск, анализ необходимой химической 

информации как в различных литературных источниках, так и в сети Интернет;
• проводить ориентировочные расчеты вредных выбросов и оценку эколо

гического состояния химических реакций, использующих в металлургиче
ском производстве;

• организовывать и выполнять химический эксперимент;
• критически осмысливать научные разработки в химико-металлургиче

ском производстве;
• осуществлять грамотный выбор химических приемов и методов для эф

фективного решения возникающих проблем в технологическом процессе;
во  в л а д е н и и :
• методами измерения тепловых эффектов химических реакций, парци

альных мольных величин, равновесных характеристик;
• основами физико-химических расчетов металлургических процессов;
• методами качественного и количественного анализа веществ;
• методами интерпретации результатов эксперимента, формулирования 

выводов.
Развитие химических компетенций будущих инженеров-металлургов долж

но базироваться на химической грамотности, сформированной в школе. Однако 
ежегодное вводное тестирование студентов первокурсников в начале освоения 
дисциплины «Неорганическая химия» показывает, что студенты не только не 
обладают достаточным уровнем химических компетенций, но имеют и невысо
кий уровень общеучебных умений. Как правило, они не владеют химической
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терминологией, основными химическими понятиями, у них отсутствует навык 
даже в составлении химических формул веществ. Значительное затруднение 
вызывает составление уравнений химических реакций, основанных на кислот
но-основных или окислительно-восстановительных свойствах соединений.

Еще одной проблемой, влияющей на развитие компетенций, является значи
тельное сокращение аудиторной нагрузки (до 50 %) в сторону увеличения само
стоятельной работы студентов. В таких условиях возникает необходимость в ком
плексном использовании методов традиционного и инновационного обучения.

В течение ряда лет для решения указанных проблем нами исследовались воз
можности применения информационно-коммуникационных технологий (ИКТ), 
обладающих большими дидактическими возможностями при наличии качест
венных цифровых образовательных ресурсов и доступа студентов к ним в любое 
время [1]. К настоящему времени можно говорить о формировании информаци
онной образовательной среды, наполняемой как авторскими программными 
средствами, зарегистрированными в отраслевом фонде алгоритмов и программ, 
так и лицензионными CD-учебниками других вузов, что позволяет использовать 
в традиционном курсе все преимущества компьютерного обучения. Самостоя
тельная работа студентов с обучающими компьютерными программами, трена
жерами в компьютерном классе кафедры позволяет оптимизировать процесс фор
мирования соответствующих умений за счет сокращения времени, отводимого на 
занятии на тренировочные действия, осмысление основных понятий темы и раз
бора заданий по применению соответствующих знаний, умений и навыков в но
вых ситуациях [2].

Опыт показывает, что большинство студентов-первокурсников не владеют 
техникой выполнения простейшего химического эксперимента, умением интер
претировать (прогнозировать) результаты эксперимента с привлечением теоре
тического материала, обобщать, анализировать и формулировать выводы. Для 
решения указанных трудностей нами реализована методика совмещения натур
ного эксперимента и его виртуального аналога — виртуальной лабораторной ра
боты, позволяющей моделировать химический эксперимент, проводимый ре
ально в химической аудитории. Интерпретация результатов проведенного сту
дентом виртуального исследования осуществляется непосредственно в програм
ме в виде решения задачи, в форме диалога. Наличие обратной связи в вирту
альной лабораторной работе создает условия для эффективной самооценки зна
ний и умений, позволяет своевременно выявлять пробелы, указывая студенту 
на необходимость дополнительной подготовки по данному разделу.

Предварительная самостоятельная работа с виртуальной лабораторной ра
ботой позволяет сформировать умения по применению основных понятий об
щей химии к решению задач в измененных условиях, вызвать интерес у сту
дента к реальному эксперименту и в целом способствует повышению качества 
освоения теоретического материала. Положительный результат работы в про
грамме доставляет студенту огромное удовольствие, мотивирует его на даль
нейшую деятельность, что способствует самоутверждению его как личности.

В целях активизации познавательной деятельности студентов, формирова
ния умений работы с информацией, критического осмысления информации, 
развития рефлексивных умений, на наш взгляд, эффективно использовать стра
тегии и приемы технологии развития критического мышления через чтение и 
письмо, разработанной в середине 90-х гг. ХХ в. американскими учеными
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(К . М ередит, Д . С тил, Ч . Т ем пл, С. У олтер , Д . Х ал п ерн  и др .). В Р осси и  эта  т е х 
нология  появилась в 1 9 9 7  г. В опросам и ее  внедр ения в образовательны й п р о
ц есс зани м али сь  С. И . З аи р -Б ек , И . О. Загаш ев, И . В. М уш тавинская и др . [3].

В рам ках данной технологии использую тся различны е педагогические и м е
тодические приемы , позволяю щ ие актуализировать им ею щ иеся знания по и зу 
чаем ой тем е, анализировать, интерпретировать, осмы сливать полученную  и н 
ф орм ацию . Общ им для  всех учебны х стратегий и приемов является построение  
образовательного процесса на основе трех ф аз. П ервая стадия « вы зо в» , позволяет  
актуализировать у ж е  им ею щ иеся знания по изучаем ом у вопросу, выдвигать  
предп олож ен и я , обозначать цели, формировать познавательны й интерес. Вторая  
стадия «осм ы слен и е»  ориентирована на получение новой инф орм ации, соотнесе
ние ее  с поставленны ми целям и и задачам и обучения. Н а заклю чительной треть
ей стадии — « р еф лекси и »  — происходит си н тез инф орм ации, организация про
цесса закрепления, сопоставление ее  с ранее приобретенны м и знаниям и.

Н ам и использовалась стратегия « п р о д в и н у т о й »  л ек ц и и , прием ы  «Бортовой  
ж у р н а л » , «К ластеры », «И н сер т», зап ол н ен и е таблицы  «Знаю  — Х о ч у  узн ать  — 
У знал новое» , «В ерны е — неверны е утвер ж ден и я »  при чтении  л ек ц и и  в п р оц ес
се освоения базового к ур са  хи м и и  студен там и -м еталл ургам и . М атериал л екции  
дел и л ся  на см ы словы е еди н и ц ы , пер едача к аж дой  и з которы х строилась в т е х 
нологическом  ц и к л е «вы зов — осм ы сл ен и е содер ж ан и я  — р еф л ек си я».

Т ак, при и зу ч ен и и  тем ы  «О кислительно-восстановительны е р еак ц и и » в н а 
чале л ек ц и и  студен ты  вспом инаю т основны е п он я ти я  и зуч аем ой  тем ы  и за н о 
сят и х  в гр аф у таблицы  «Ч то мы зн а ем » , составл яю т и н тер есую щ и е и х  в оп ро
сы и записы ваю т во вторую  гр аф у таблицы  «Ч то мы хоти м  узн ать » .

И зл ож ен и е теоретического м атериала на стадии осм ы сления п роходит, как  
правило, в ф орм е «диалога» лектора с аудиторией, с созданием  проблем ны х си 
туаций и сопровож дается лекционны м  дем онстрационны м  эксперим ентом . Ш и
роко использую тся циф ровы е образовательны е ресурсы , позволяю щ ие совмещ ать  
вербальны е и визуальны е способы  восприятия инф орм ации, реализовать обрат
ную  связь преподавателя с аудиторией. Раздаточны й материал или заранее р ас
печатанны й конспект ком пью теризированной л екции  позволяет организовать  
работу студентов с хи м ическим  текстом. Знаком ство с новой инф орм ацией осу 
щ ествляется в сравнении с достоверностью  «предполож енной» инф орм ации.

Н а стади и  р еф л ек си и  (р азм ы ш л ен и я ) п р ои сходи т  соп остав л ен и е м еж д у  
тем , что зн а л и , и что п ри обр ел и  нового. О р ган и зуется  п р оц есс о б су ж д ен и я , и 
вн осятся  соответствую щ и е и зм ен ен и я , ф ор м ул и р ую тся  н еобходи м ы е вы воды . 
А н ал оги ч н о  ор ган и зовы вается  новы й ц и к л  работы  со  сл ед у ю щ ей  частью  т ек 
ста. В к он ц е л ек ц и и  студен там  п р едл агается  сам остоя тел ьн о  составить собст 
вен н ое м и н и -эссе , тези сн о  и зл о ж и т ь  н аи бол ее в аж н ы е п о л о ж ен и я  и зуч аем ой  
тем ы . Т акая о р га н и за ц и я  л ек ц и и  сп особствует  усв оен и ю  х и м и ч еск о й  и н ф ор 
м ац и и .

П р и м ен ен и е в п р оц ессе п одготовки  студен тов -м етал л ур гов  при и зуч ен и и  
х и м и ч еск и х  д и сц и п л и н  и н н ов ац и он н ы х т ех н о л о ги й , т ак и х  как  и н ф ор м ац и он 
н о-к ом м ун и к ац и он н ы е т ех н о л о ги и , т ехн ол оги и  р азв и ти я  к р и ти ч еск ого  м ы ш 
л ен и я  ч ер ез ч тен и е и п и сьм о, п озвол яет  повы сить ур овен ь  в осп р и я ти я , п о н и 
м ан и я  и н ф ор м ац и и , сп особствует  р азв и ти ю  ум ен и й  вы раж ать собствен н ое  
м н ен и е по отн ош ен и ю  к о б ъ ек ту  п о зн а н и я , р азвивает познавательны й интерес  
и м оти вац и и  к ф орм и рован и ю  и р азв и ти ю  х и м и ч еск и х  к ом п етен ц и й .
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РЕАЛИЗАЦИЯ КУРСА АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 
В РАМКАХ МОДУЛЬНО-РЕЙТИНГОВОЙ 

ТЕХНОЛОГИИ ОБУЧЕНИЯ

ВВЕДЕНИЕ
Действующая в России система высшего профессионального образования 

находится в процессе модернизации, приоритетными направлениями кото
рой выступают фундаментализация, интеллектуализация, информатизация, 
дифференциация, интеграция, аксиологизация. Всплеск интереса ученых к 
проблеме фундаментализации образования объясняется динамическими из
менениями в обществе, технологиях и науке. Узкая специализация уже не 
дает гарантии постоянной востребованности специалиста, что связано не 
только с субъективными изменениями интересов личности в той или иной об
ласти профессионального образования, но и с объективными глобальными 
изменениями в обществе и технологиях. Поэтому фундаментальное образова
ние становится в настоящее время основной ценностью общества и отдельной 
личности.

Курс аналитической химии в педагогическом университете направлен на 
формирование у студентов фундаментальных знаний в области химического 
анализа объектов окружающей действительности и навыков эксперименталь
ной практической деятельности. Его основными задачами являются: совер
шенствование общехимической и мировоззренческой подготовки студентов; 
выявление специфики аналитической химии как области научного знания, ее 
практического значения; развитие навыков экспериментальной работы и опы
та исследовательской деятельности; профессиональная подготовка в области 
аналитической химии будущих учителей.

МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЯ
В рамках настоящего исследования использованы системный и структур

ный анализ, модульно-рейтинговый подход, интерпретация, обобщение и сис
тематизация полученных результатов исследования.
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РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
М е т о д о л о ги ч е с к и е  и  д и д а к т и ч е с к и е  п р е д п о с ы л к и . Ориентация на фунда- 

ментализацию всегда была присуща российской системе высшего профессио
нального образования. Это приоритетное в настоящее время направление его 
развития следует рассматривать как совершенствование, а не как коренную пе
рестройку. Теоретический анализ различных подходов и концепций фундамен- 
тализации профессионального образования показал наличие разных трактовок 
этого термина [1]. Это понятие часто подменяется целостностью или математи
зацией образования, интеграцией гуманитарного и естественнонаучного образо
вания, повышением доли теоретических знаний и общенаучной подготовки, 
включающей современные достижения науки и техники и другие. Под ф унда-  
м е н т а л и з а ц и е й  вы сш его  х и м и к о -п е д а го ги ч е с к о го  о б р а з о в а н и я  мы, вслед за
Н. Е. Кузнецовой [2], будем понимать приоритет главных целей и стержневых 
идей образования, выполняющих регулятивную функцию, содержания обще
теоретических дисциплин и универсальных методов познания, служащих осно
вой для формирования системных действенных знаний, обобщенных умений, 
научного мировоззрения, системного мышления, интеллекта и ценностных от
ношений, а также являющихся инструментом добывания новых знаний и спо
собов действий, творческого и целостного их применения на практике. Таким 
образом, фундаментализация химико-педагогического образования — это мно
гоаспектное явление, которое, с одной стороны, направлено на обеспечение оп
тимальных условий формирования определенных качеств личности обучаемо
го, его специальных профессиональных компетенций, с другой — адекватно от
вечает требованиям современного развития общества.

В фундаментализации химико-педагогического образования ведущая роль 
принадлежит дисциплинам предметной подготовки. Именно здесь правомерна 
определенная ориентация обучения на «фундаментально-знаниевый» подход. 
Именно знания, как главный компонент естественных наук, представленные со
вокупностью их разных аспектов: теоретического, методологического, приклад
ного, описательного (языка науки) — основа фундаментализации высшего хими
ко-педагогического образования в целом. Изучая аналитическую химию, студен
ты приобретают методологически значимые, долго живущие, инвариантные зна
ния, способствующие целостному восприятию научной картины окружающего 
мира, интеллектуальному развитию личности и ее адаптации к быстро изменяю
щимся условиям жизни. Они вооружают студентов методами физико-химическо
го анализа объектов окружающего мира, методами идентификации через коли
чественные и качественные методы анализа. Эти знания создают условия для 
инициации, развития и реализации творческого потенциала обучаемого, обеспе
чивают качественно новый уровень его интеллектуальной культуры.

Рассматривая фундаментализацию химико-педагогического образования 
на основе принципов системного подхода, следует заметить, что она должна 
охватывать все элементы системы образования: методологию, теорию и пара
дигмы образования, организационные системы и цели образования, содержа
ние образования и технологии обучения [1].

На методико-технологическом уровне нашего исследования важным аспек
том фундаментализации химико-педагогического образования выступают его 
цели, содержание, процесс (технологии) обучения и его результативность.



РЕАЛИЗАЦИЯ КУРСА АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМ ИИ
В РАМКАХ М ОДУЛЬНО-РЕЙТИНГОВОЙ ТЕХНОЛОГИИ ОБУЧЕНИЯ

245

Ц е л и  о б р а з о в а н и я  д ол ж н ы  н ести  в себе эл ем енты  ф ун д а м ен та л и за ц и и  о б 
р азов ан и я  ч ер ез в ы дел ен и е су б ъ ек т а  обр азов ан и я  (чел овек а), ч ер ез н а к о п л е
н и е, в осп р ои зводство общ ествен н ого  опы та в ви де ф ун дам ен тал ь н ы х зн ан и й , 
ум ен и й  и ц ен н остн ы х отн ош ен и й . П р оц есс оп р ед ел ен и я  ц ел ей  обуч ен и я  ан а 
л и ти ч еск ой  хи м и и  на осн ове п р и н ц и п а  ф ун д а м ен та л и за ц и и  обр азов ан и я  д о л 
ж е н  п р ои сходи ть  за  счет ф ор м и р ован и я  у  студентов:

•  ф ун дам ен тал ь н ы х зн ан и й  (теор ети ч еск и е, м ет одол оги ч еск и е, п р и к л а д 
ны е, и ст ор и ч еск и е , описательны е);

•  навы ков м етодол оги ч еск ой  дея тел ь н ости  и р азв и ти я  м етодол оги ч еск и х  
и эк сп ер и м ен тал ь н ы х ум ений;

•  ц ен н остн ы х от н ош ен и й  к хи м и и  и ф ун дам ен тал ьны м  зн ан и я м .
О сновы ваясь на гум ан и ст и ч еск и х  и п р оф есси он ал ьн о-зн ач и м ы х ц ен н о 

ст я х , п роек ти р ован и е со д е р ж а н и я  о б у ч е н и я  ан ал и ти ч еск ой  хи м и и  мы о с у щ е 
ствляли  на осн ове м одул ьн ого  п о д х о д а , и сп ол ь зуя  п ри н ц и п ы  у к р у п н ен и я  д и 
д а к ти ч еск и х  ед и н и ц , и н вар и ан тн ости , н ауч н ости , п р еем ств ен н ости , п р оф ес
си он ал ьн ой  н ап равл ен н ости  о б у ч ен и я , к ом п етен тн остн ого  р азв и ти я  ли ч н ости . 
В ы дел ен и е и н вари ан та и вариативной  части  со д ер ж а н и я  обуч ен и я  ан ал и т и ч е
ск ой  хи м и и  п роводи л и  п утем  вы дел ен и я  и соп остав л ен и я  абсол ю тн о и о т н о си 
тельно ф ун дам ен тал ьн ы х и п р и к л адн ы х зн ан и й  по д и сц и п л и н е  (табл. 1).

Таблица 1
Соотношение фундаментальных и прикладных знаний 

в содержании аналитической химии

Абсолютно фундаментальные зна
ния

Относительно фундамен
тальные знания Прикладные знания

Универсальные предметные зна
ния для всего предметного поля 
науки

Универсальные предмет
ные знания для некоторой 
части предметного поля 
науки

Предметные знания, кото
рые необходимы для непо
средственного практическо
го применения в сфере про
фессиональной деятельности

Обязательно должны входить в 
содержание образования

В зависимости от выбран
ной специальности могут 
входить или не входить в 
содержание образования, 
так как объем и номенк
латура определяются на
правленностью программ 
подготовки специалистов

Должны обеспечивать навы
ки, умения практической 
деятельности учащихся 
(входить в перечень квали
фикационных требований по 
специальности)

ИНВАРИАНТ содержания 
учебной дисциплины

ВАРИАТИВНАЯ часть содержания 
учебной дисциплины

Теоретическая часть 
фундаментальных знаний

Практическая часть 
фундаментальных знаний

Закон сохранения массы вещест
ва, закон эквивалентов; вещест
во (моль, эквивалент), раствор 
(растворимость, концентрация), 
химическая реакция, ее призна
ки, классификация реакций для 
целей химического анализа

Теория электролитической 
диссоциации, химическое 
равновесие и способы его 
описания для различных 
химических реакций

Понимание роли аналитиче
ской химии, знание основ
ных методов анализа, владе
ние методологией выбора 
метода анализа и методикой 
его проведения
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При концептуальном анализе современного состояния аналитической хи
мии как науки, ее наиболее общих систем знаний, мы попытались выделить ее 
теоретическое ядро, как наиболее устойчивый инвариант и основной источник 
для последующего отбора необходимого содержания курса учебного предмета. 
Отбор знаний, входящих в теоретическое ядро каждого модуля учебного курса 
«Аналитическая химия», осуществляли на основе принципов фундаменталь
ности, доступности, теоретической и практической значимости, универсально
сти, интегративности, полифункциональности и взаимодополняемости.

В соответствии с известными в педагогической литературе подходами 
к формированию содержания учебных курсов (Е. С. Заир-Бер, И. И. Логвинов,
В. В. Сорокин, Н. Ф. Талызина, А. П. Тряпицина и др.), мы остановились на 
том, согласно которому учебный предмет строится в соответствии с содержа
нием деятельности, овладение видами которой должно обеспечиваться обуче
нием. Именно в результатах учебной деятельности студентов проявляются 
знание и понимание содержательной части обучения, а в умениях и навыках 
ее реализации — осознание его процессуальной части. Для выделения уровней 
овладения знаниями, умениями, ценностными отношениями как основными 
компонентами содержания курса аналитической химии мы использовали так
сономию когнитивных и аффективных целей обучения по М. В. Кларину [3], 
выделив определенное число уровней.

Обозначенные требования к структурированию содержания учебного курса 
«Аналитическая химия» в первую очередь предполагают отражение в содержа
нии современного состояния науки аналитической химии, систематическое изло
жение учебного материала и варьирование учебных заданий, а также научно
обоснованную ориентировку студентов в изучаемом предмете, которая на основе 
рефлексии ориентирует их к самостоятельному движению в учебном курсе.

Т е х н о л о г и ч е с к и е  о с о б е н н о с т и  о р г а н и з а ц и и  к у р с а  а н а л и т и ч е с к о й  х и м и и .  
Организация обучения аналитической химии в педагогическом вузе на основе 
принципов фундаментализации и практической направленности осуществля
лась нами на базе Коряжемского филиала Поморского государственного уни
верситета (КФ ПГУ) им. М. В. Ломоносова. Разработку учебной программы 
осуществляли в соответствии с ГОС ВПО по специальности 032300 (номер го
сударственной регистрации 375 от 14.04.2000 и 695 от 31.01.2005). Общая 
трудоемкость учебного курса составляет 250 ч, из них аудиторных — 134 ч, 
116 ч отведено на самостоятельную работу студентов [4].

В табл. 2 представлено распределение часов учебной нагрузки по дисципли
не в соответствии с видами учебной работы студентов, откуда видно, что изуче
ние курса происходит на втором году обучения в течение двух семестров, в каж
дом из которых предусмотрена соответствующая итоговая форма контроля. 
Учебным планом КФ ПГУ им. М. В. Ломоносова были предусмотрены лекции, 
семинарские занятия и лабораторные работы. Для закрепления и углубления 
теоретических знаний, совершенствования практических умений, формирова
ния навыков работы со справочной и специальной литературой, развития по
знавательных способностей, творческой и исследовательской активности сту
дентов, формирования навыков самореализации, саморазвития и рефлексии 
в каждом семестре предусмотрена самостоятельная работа студентов (СРС).

Структура учебного курса, разработанная нами на основе модульного под
хода, включала три модуля содержания (табл. 3).
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Таблица 2
Распределение нагрузки по видам учебной работы по курсу «Аналитическая химия» 

в соответствии с учебным планом КФ ПГУ им. М. В. Ломоносова

Виды учебной работы
Количество часов по учебному плану
3-й семестр 4-й семестр

Лекции 30 32
Семинарские занятия 12 18
Лабораторные работы 20 32
Самостоятельная работа студента (СРС) 54 62
Форма контроля Зачет Экзамен

Таблица 3
Структура модульной программы курса «Аналитическая химия»

Аналитическая химия
МОДУЛЬ I МОДУЛЬ II МОДУЛЬ III

Методы разделения и химической 
идентификации

Химические методы коли
чественного анализа

Анализ реальных объек
тов (методами физи
ко-химического анализа)

Модули-программы
Основные типы аналитических ре
акций. Маскирование и разделение

Представление аналитиче
ских данных

Анализ воды

Анализ катионов III группы Гравиметрия Анализ почвы
Экстракционное разделение эле
ментов и их идентификация

Протолитометрия Анализ воздуха

Бумажная хроматография как ме
тод разделения и идентификации

Редоксиметрия Анализ технологических 
и пищевых продуктов

Комплексо-(но)-метрия
Седиметрия

М одули  I и II в ходя т  в со д е р ж а н и е  уч ебн ой  д и сц и п л и н ы  «А н ал и ти ч еск ая  
хи м и я »  Ф едер ал ьн ого  к ом п он ен та , а М одуль III р еа л и зу ет ся  нам и в бл ок е д и с 
ц и п л и н  н ац и он ал ьн о-р еги он ал ьн ого  к ом п он ен та . Ф ун дам ен тал ьн ы м и  си с т е 
м ам и х и м и ч еск и х  п он яти й  в М одул е I вы ступаю т блок  зн ан и й  о вещ естве и х и 
м и ч еск ой  р еа к ц и и , а в М одул е II — зак он  эквивалентов  п р и м ен и тел ьн о  к х и 
м и ч еск и м  ан ал и ти ч еск и м  р еак ц и я м . К особен н остя м  н аш его к ур са  м о ж н о  о т 
нести  то, что мы от к азал и сь  от т р ади ц и он н ого  кач ествен н ого ан ал и за , а р еа л и 
зовы вали и зу ч ен и е ф ун дам ен тал ьн ой  си стем ы  п он я ти й  « хи м и ч еск ая  р еа к 
ц и я » , и сп ол ь зуя  гр уп п овой  ор ган и ч еск и й  реаген т  8 -о к си х и н о л и н , которы й в 
зав и си м ости  от к и сл отн ости  ср еды  и усл ов и й  п р ов еден и я  а н а л и за  позволяет  
вы делить катионы  п р ак ти ч еск и  в сех  ан ал и т и ч еск и х  групп .

Р е з у л ь т а т и в н о -о ц е н о ч н ы й  к о м п о н е н т  бы л осущ еств л ен  нам и в р ам к ах  
р ей ти н говой  си стем ы  н ак оп и тел ьн ого  тип а, котор ая  уч и ты вал а обязател ьны й , 
доп ол н и тел ьн ы й  и поощ р и тельн ы й  рей ти н говы е п ок азател и  [5 ]. О бязател ьн ы 
м и видам и уч ебн ой  дея тел ьн ости  студен тов  яв л я л и сь  сем и н ар ы , лабораторны е
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работы, контрольные вопросы и расчетные задания, учебные и контрольные 
экспериментальные задачи, а также самостоятельная работа по выполнению 
домашних заданий, коллоквиумы и контрольные работы, рейтинговые пока
затели которых приведены в табл. 4.

Таблица 4
Перечень обязательных компонентов учебной деятельности 

и максимальный рейтинговый балл по Модулю I

Обязательные компоненты 
учебной деятельности Вопросы Максимальный рей

тинговый показатель

1.Типы аналитических реакций. Маски
ровка и разделение

50

2. Экстракция 50
3. Хроматография 50

Контрольная эксперимен Анализ смеси катионов III аналитиче- 50тальная задача ской группы
Контрольная работа 1. Основные типы аналитических реак

ций и их параметры
100

2. Экстракция и хроматография 100
3. Обобщение 200

Контрольные вопросы 1. Основные типы аналитических реак
ций. Маскирование и разделение

50

2. Анализ катионов 50
3. Экстракция 50
4. Хроматография 50

Расчетное задание 1. Основные типы аналитических реак
ций. Маскирование и разделение

50

2. Анализ катионов 50
3. Экстракция 50
4. Хроматография 50

Коллоквиум Химическое равновесие 50
Домашние задания в рам 1. Химическая посуда 30
ках СРС 2. Техника выполнения аналитических 

реакций в методе разделения и иденти
фикации

30

Нормировку рейтингового показателя к традиционной системе оценок 
(5-балльная шкала) осуществляли в рамках критериально- и нормативно-ори
ентированных подходов [6]. Разработаны и апробированы методические реко
мендации и контрольно-измерительные материалы по всем разделам модулей. 
Для интерпретации результатов педагогического контроля используется со
временная теория тестирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате проведенного исследования была выявлена структура инвари

антов содержания учебных модулей курса «Аналитическая химия» на основе 
доминирующего принципа фундаментализации образования; теоретически 
обоснованы и реализованы на практике процессуальные и технологические ос
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новы лабораторного практикума по аналитической химии на основе домини
рующего принципа практической направленности подготовки специалиста хи
мико-педагогического образования; определены морфология рейтинга и процес
суальные аспекты его реализации в учебном курсе «аналитическая химия».
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Н. П. БЕЗРУКОВА

ИННОВАЦИОННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ 
В ПРЕПОДАВАНИИ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

В ПЕДАГОГИЧЕСКОМ ВУЗЕ

Глобальные изменения, которыми характеризуется современный этап раз
вития человеческого сообщества, социально-экономические изменения в Рос
сии, обусловили изменение целей, задач, ценностных ориентаций российского 
образования. В феврале 2010 г. в России утвержден Федеральный государст
венный образовательный стандарт по педагогическому образованию третьего 
поколения (ФГОС-3 ВПО). Заказ общества системе высшего педагогического 
образования представлен в ФГОС-3 набором психолого-педагогических компе
тенций, которыми должен владеть бакалавр/магистр по окончании обучения. 
При этом вузу предоставляется возможность самостоятельно формулировать и 
формировать предметные компетенции, содержание обучения конкретной 
дисциплине, а также систему оценки уровня сформированности профессио
нально-педагогической компетентности выпускника.

В контексте перехода на двухуровневую систему высшего образования 
с учетом уровня подготовки современного выпускника общеобразовательной 
школы на данном этапе особенно остро стоит вопрос повышения качества под
готовки специалиста в вузе. В решении указанных выше задач и проблем, без
условно, будет полезен опыт, накопленный в течение последнего десятилетия 
в процессе модернизации российского педагогического образования.



250 Н. П. БЕЗРУКОВА

Нами разработаны концепция, структурно-функциональная модель мето
дической системы и методика информационно-деятельностного обучения ана
литической химии [1]. Ведущими идеями, лежащими в основе концепции, яв
ляются положение о том, что обучение аналитической химии следует рассмат
ривать как этап преемственного формирования профессионально-педагогиче
ской компетентности будущего учителя, и именно она является основным 
критерием качества обучения, а также положение об информационно-деятель
ностном подходе как основном средстве модернизации химико-педагогическо
го образования.

Под п р о ф е с с и о н а л ь н о -п е д а го ги ч е с к о й  к о м п е т е н т н о с т ь ю  у ч и т е л я  х и м и и  
нами понимается интегральная характеристика специалиста, обусловленная 
высоким уровнем химической, психолого-педагогической, методической под
готовки и проявляющаяся, с одной стороны, в высоком уровне проектирова
ния, организации и управления процессом обучения, воспитания и развития 
личности учащегося при освоении школьного курса химии, а с другой — в 
творческой самореализации учителя в этом процессе.

С т р у к т у р а  п р о ф е с с и о н а л ь н о -п е д а го ги ч е с к о й  к о м п е т е н т н о с т и  в к л ю ч а е т  
с и с т е м у  п р о ф е с с и о н а л ь н ы х  з н а н и й ,  у м е н и й ,  н а в ы к о в , с т р е м л е н и е  к  т в о р ч е 
с т в у ,  п с и х о л о г и ч е с к у ю  го т о в н о с т ь  к  п е д а г о ги ч е с к о й  д е я т е л ь н о с т и .  В контек
сте специфики курса аналитической химии в педагогическом вузе в структуре 
профессионально-педагогической компетенции будущего учителя химии нами 
выделены три группы взаимосвязанных компетенций: надпредметные (о б щ е
к у л ь т у р н ы е  — в соответствии с ФГОС-3), предметные и методические (соглас
но ФГОС-3 — п р о ф е с с и о н а л ь н ы е  к о м п е т е н ц и и ) .  Критериями для формирова
ния указанных групп являются задачи, которые предстоит решать будущему 
учителю химии в своей профессиональной деятельности.

Группа н а д п р е д м е т н ы х  к о м п е т е н ц и й  включает:
•  к о м м у н и к а т и в н у ю  к о м п е т е н ц и ю ,  проявляющуюся в умении устанавли

вать контакты в условиях как профессионального, так и неформального взаи
модействия, которое характеризуется выдержкой, толерантностью;

•  и н ф о р м а ц и о н н у ю  к о м п е т е н ц и ю  как потребность и умение поиска, ана
лиза и применения профессионально ориентированной информации из раз
личных источников, в том числе компьютерных сетей;

•  и н н о в а ц и о н н у ю  к о м п е т е н ц и ю ,  проявляющуюся в понимании значения 
и сформированности умений применения современных педагогических техно
логий в обучении химии в школе;

•  п р о г н о с т и ч е с к у ю  к о м п е т е н ц и ю ,  проявляющуюся в умении предвидеть 
результаты своей деятельности как в области учебно-исследовательской, так и 
профессионально-педагогической.

П р е д м е т н ы е  к о м п е т е н ц и и  отражают сформированную у студента в про
цессе обучения связь между знаниевым компонентом и умением применить 
его к конкретным объектам и явлениям:

•  к о м п е т е н ц и я  в  а н а л и з е  х и м и ч е с к о й  с и с т е м ы  и  п р о г н о з и р о в а н и и  ее 
с в о й с т в ,  проявляющаяся в умении проанализировать систему и процессы 
в ней протекающие, и на основе химических законов, правил и справочного 
материала сделать соответствующие прогнозы;

•  к о м п е т е н ц и я  в  о б л а с т и  м е т о д о в  х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а ,  проявляющаяся 
во владении теоретическими основами и практическими умениями использо-
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вания конкретных методов, в умении выбора соответствующего метода, 
поиска необходимых для анализа методик.

Для нивелирования такого недостатка существующей системы обучения 
аналитической химии, как слабо выраженная п р а к т и к о -о р и е н т и р о в а н н о с т ь ,  
под которой подразумевается нацеленность процесса обучения на будущую 
специальность учителя, процесс ее освоения студентами должен быть ориенти
рован также на формирование м е т о д и ч е с к и х  к о м п е т е н ц и й .  К этой группе от
носятся:

•  к о м п е т е н ц и я  в  п р и м е н е н и и  з н а н и й ,  у м е н и й ,  н а в ы к о в , с ф о р м и р о в а н н ы х  
в п р о ц ес се  о б у ч е н и я  д и с ц и п л и н е  п р и  о б у ч е н и и  х и м и и  в  ш к о л е .  В контексте спе
цифики курса химии в школе здесь важны знания и умения, связанные с ме
тодами обнаружения компонентов химической системы;

•  к о м п е т е н ц и я  в  и с п о л ь з о в а н и и  х и м и ч е с к о г о  а н а л и з а  д л я  о р г а н и з а ц и и  
у ч е б н о -и с с л е д о в а т е л ь с к о й  д е я т е л ь н о с т и  у ч а щ и х с я .

Эффективное формирование указанных выше компетенций обеспечивается 
организацией обучения на основе информационно-деятельностного подхода, 
предполагающего такие способы организации совместной деятельности препо
давателя и студента, при которых преподаватель, формируя мотивы, обеспе
чивает условия для самодеятельности студента посредством внедрения в тра
диционную систему обучения инновационных технологий, стимулирующих 
активные действия обучаемых по приобретению знаний. К таким технологиям 
в полной мере можно отнести информационно-коммуникационные технологии 
(ИКТ), модульную технологию, проектно-исследовательскую технологию.

Что касается модели методической системы, отметим лишь, что основой 
эффективной организации информационно-деятельностного обучения анали
тической химии является н а у ч н о -м е т о д и ч е с к о е  о б е с п е ч е н и е ,  включающее и н 
ф о р м а ц и о н н о -м е т о д и ч е с к и й  к о м п л е к с  и м о н и т о р и н г о в ы й  и н с т р у м е н т а р и й .  
И н ф о р м а ц и о н н о -м е т о д и ч е с к и й  к о м п л е к с  состоит из профессиональной обра
зовательной программы учебной дисциплины [2], широкого спектра учебно
методических пособий, в том числе цифровых образовательных ресурсов 
(ЦОР), учебно-методического пакета для организации проектно-исследова
тельской деятельности студентов.

Особенности разработанной нами методической системы заключаются в 
следующем:

• цели как ожидаемые результаты обучения представлены тремя группа
ми указанных выше компетенций;

• практико-ориентированность проявляется в формировании содержания 
обучения в контексте будущей профессии студента;

• в основе организации управления образовательным процессом лежит ин
теграция традиционного обучения и инновационных технологий, причем сис
темообразующей здесь является модульная технология;

• ИКТ широко внедряются в лекционный курс;
• при организации практических занятий усилена деятельностная основа 

обучения посредством интеграции традиционного обучения, проектно-иссле
довательской технологии и ИКТ;

• в организации внеаудиторной работы широко используются обучающие 
программы, программы-тренажеры, тесты с элементами обучения, а также 
ЦОР сети Интернет, образовательного веб-сайта;
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• увеличен вклад инновационных средств, методов и форм контроля и ди
агностики (ситуационные задачи, критерии оценивания компьютерных пре
зентаций результатов исследования, компьютерное тестирование) в монито
ринговый инструментарий, что приводит к созданию условий для непрерыв
ной диагностики и внесения коррективов в процесс формирования компе
тенций;

• созданы условия для развития исследовательских умений студентов: от 
учебно-исследовательской деятельности при выполнении учебных аналитиче
ских задач, учебно-аналитических проектов через научно-исследовательскую 
деятельность в рамках самостоятельной экспериментальной работы, связан
ной, например, с исследованием экстракции ряда неорганических ионов, к на
учно-методической деятельности по исследованию эффективности примене
ния инновационных технологий в обучении химии.

В контексте значения ИКТ для реализации информационно-деятельност
ного обучения предложена классификация ЦОР по химическим дисциплинам 
в соответствии с организационными формами обучения высшей школы, по
скольку специфика конкретной формы обучения обусловливает требования к 
ЦОР, используемому для ее поддержки. Таким образом, ЦОР делятся на четы
ре класса:

• программы для поддержки лекционного курса;
• программы для поддержки лабораторного практикума, включая про

граммы для визуализации измерений, офисные программы;
• программы для организации самостоятельной работы, включая модели

рующие программы, обучающие программы, программы-тренажеры, химиче
ские калькуляторы, тесты с элементами обучения, вспомогательные програм
мы (офисные программы, справочно-информационные системы, экспертные 
системы);

• программы для мониторинга качества обучения, включая тесты входно
го, выходного и текущего контроля.

На основании дидактических принципов применения ИКТ в высшей шко
ле, анализа информационных основ обучения и психофизиологических осо
бенностей восприятия информации человеком обоснован ряд требований, в со
ответствии с которыми следует разрабатывать ЦОР. Рассмотрим, например, 
требования к программе для компьютеризированной лекции:

•  м а т е р и а л  т е м ы  в п р о гр а м м е  д о лж е н  б ы т ь  с т р у к т у р и р о в а н  п о с р е д с т 
во м  м н о го у р о вн е в о го  м е н ю . Разделы, включенные в головное меню, соответст
вуют плану лекции;

•  п е р в ы й  р а з д е л  п р о гр а м м ы  ц е л е с о о б р а зн о  п о с в я щ а т ь  и с т о р и ч е с к о м у  а с 
п е к т у ;

•  к а ж д ы й  р а з д е л  д о лж ен  о б л а д а т ь  с т р у к т у р н о й  и  с о д е р ж а т ель н о й  п о л 
н о т о й  и включать наряду с теоретическим материалом блоки тестов для ор
ганизации обратной связи в процессе чтения лекции. При этом тестовое 
задание может быть как в текстовом виде, так и в виде формул соединений, 
графиков;

•  особое в н и м а н и е  необходим о  у д е л я т ь  вы во д у  т ек ст о во й  и н ф о р м а ц и и . Текст 
не следует перемещать по экрану, однако целесообразно использовать последова
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тельный вывод его по частям. В аж но обеспечить контрастность букв по отнош е
нию  к ф ону. Размер ш риф та дол ж ен  быть достаточно больш им с учетом того, что 
не реком ендуется выводить более ш ести строк одновременно на экранную  форму, 
если на ней предполагается вывод информации только в текстовом виде;

•  п р о гр а м м а  д о лж н а  о б е с п е ч и в а т ь  м а к с и м а л ь н у ю  в и з у а л и з а ц и ю  и з л а г а е 
м ого  м а т е р и а л а  п оср едством  вк лю ч ен и я  в н ее ви деоф рагм ен тов  хи м и ч еск и х  
опы тов, работы  при бор ов , и сп ол ь зуем ы х в х и м и ч еск и х  и ссл ед о в а н и я х , ан и м а 
ц и он н ы х ф рагм ен тов , стати ч еск ой  граф ики;

•  п р о гр а м м а  д о лж н а  б ы т ь  с н а б ж е н а  у д о б н о й  с и с т е м о й  н а в и г а ц и и ,  о б е сп е 
ч и в а ю щ е й  л е к т о р у  б ы с т р ы й  д о с т у п  к  т р е б у е м о й  и н ф о р м а ц и и ;

•  и н ф о р м а ц и о н н ы й  п о т о к  не д о л ж ен  превы ш ать «п р оп уск н ой  сп о со б н о 
сти» кан алов  в осп р и яти я  и н ф ор м ац и и  ч ел овек а , но в то ж е  врем я ск ор ость  п о 
дачи  м атер и ал а  д о л ж н а  бы ть достаточ н ой  дл я  п о д д ер ж к и  ак ти вн ости  ст у д е н 
тов на вы соком  уровне;

•  п р о гр а м м а  д о лж н а  о б е с п е ч и в а т ь  д р у ж е с т в е н н у ю  ср е д у  о б у ч е н и я ,  у с л о 
вия дл я  к ом ф ор тн ого , п р ои зводи тел ьн ого  труда. Д л я  сн я т и я  у т ом л ен и я  х о р о 
ш о себя  зар ек ом ен дов ал и  вк лю чен н ы е в п р огр ам м у к ор отк и е м узы кальны е  
п аузы , н ап р и м ер , при п ер ех о д е  и з  р а зд ел а  по ок он ч ан и и  его  и зу ч ен и я  в гол ов
ное м ен ю . К он ц ен тр и р ован и ю  вн и м ани я  сп особствую т ф рагм енты  тестов , вы 
води м ы е н а  эк р ан .

С уч етом  и зл о ж е н н ы х  тр ебован и й  р азр аботан ы  програм м ы  д л я  л е к ц и о н 
н ого  к у р са  по тем ам  « И сп о л ь зо в а н и е о р га н и ч еск и х  р еаген тов  в х и м и ч еск о м  
а н а л и зе » , « К о м п л ек со о б р а зо в а н и е и его  и сп о л ь зо в а н и е в а н а л и т и ч еск о й  х и 
м и и » , «К и сл о т н о -о сн о в н о е т и т р о в а н и е» , «О к и сл и тел ь н о-в осстан ов и тел ь н ое  
т и т р о в а н и е» , « К о м п л е к со н о м ет р и я » , «Л ю м и н есц ен тн ы й  а н ал и з»  и др . И х  
п р и м ен ен и е  п озв ол я ет  сд ел ат ь  л ек ц и ю  б о л ее  и н ф о р м а ц и о н н о  н асы щ ен н ой , 
со зд а ет  у сл о в и я  дл я  у м ен ь ш ен и я  ее  и л л ю ст р а т и в н о -о б ъ я сн и т ел ь н о го  х а р а к 
тер а  п оср едств ом  в в еден и я  эл ем ен т ов  п р обл ем н ого  о б у ч ен и я  и п озв ол я ет  п е 
р ей ти  от л е к ц и и  «м он ол ог л ек тор а»  к л е к ц и и  «полил ог: л ек тор  — с т у д е н ч е 
ск а я  а у д и т о р и я » .

Д л я  эф ф ек ти вн ого  п ер ен оса  ак ц ен тов  на сам остоя тел ьн ую  р аботу  ст у д е н 
тов разработаны  м ехан и зм ы  и н тегр ац и и  т р ади ц и он н ого  обуч ен и я  и и н н ов ац и 
он н ы х т ехн ол оги й . Т ак, на р и су н к е  п р едставл ен а  с х е м а  обобщ ен н ого  м е х а н и з
м а и н тегр ац и и  т р ади ц и он н ого  обуч ен и я  и И К Т в п р оц ессе и зу ч ен и я  к он к р ет 
ной тем ы . В соответстви и  с п р ед л о ж ен н о й  к л асси ф и к ац и ей  Ц О Р дл я  р еа л и за 
ц и и  дан н ого  м ех а н и зм а  н еобходи м ы  обуч аю щ и е програм м ы  и п р ограм м ы -тре
н аж ер ы , тесты  с эл ем ен там и  об у ч ен и я , класс всп ом огател ьн ы х програм м , п р о
грам м ы  дл я  п о д д ер ж к и  лабор атор н ого  п р ак ти к ум а. П ри р азр аботк е об у ч а ю 
щ и х  програм м  дл я  сам остоя тел ьн ой  работы  н еобход и м о  р уководствоваться  
тем и ж е  тр ебован и ям и  (за  и ск л ю ч ен и ем  д и за й н а ), что и дл я  програм м  к л е к 
ц и он н ом у  к ур су . О днако, учи ты вая и х  сп ец и ф и к у , к требован и ям  сл едует  д о 
бавить т р е б о в а н и е  в а р и а т и в н о с т и :  м атериал  н еобход и м о  и зл агать  таким  о б 
р азом , чтобы  студен т  мог освоить не только обязател ьны й  м и н и м ум , но и бол ь 
ш ий  объ ем  в соответстви и  с его  уч ебн ы м и  в озм ож н остя м и .

Н а обр азовател ьн ом  веб-сай те по ан ал и ти ч еск ой  хи м и и  [3] р азм ещ ен ы  о б у 
ч аю щ и е програм м ы  по тем ам : «Г и др оли з и его  зн а ч ен и е в хи м и ч еск ом  ан а л и 
з е » , «Р авн овеси е в си стем е “раствор — о са д о к ” », «К и сл отн о-осн овн ое титрова-
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Переход 
к следующей 

теме 
модуля

Схема механизма интеграции традиционного обучения и ИКТ

ние», «Комплексонометрия», «Люминесцентный анализ», программа-трена
жер «Составление уравнений окислительно-восстановительных реакций ион
но-электронным методом» и др. Сайт также включает страницу со ссылками 
на интернет-ресурсы. Студенты имеют доступ к программам из любого компь
ютерного класса университета.

Механизм интеграции традиционного обучения, ИКТ, проектно-исследова
тельской технологии реализован, в частности, в методике изучения титримет- 
рических методов анализа, включающей следующие этапы:

• цикл компьютеризированных лекций по теме (в режиме полилога обсуж
даются все четыре группы методов);

• самостоятельная работа студентов как с традиционными источниками 
информации, так и с ЦОР;

• лабораторная работа по теме «Кислотно-основное титрование» (прово
дится традиционно);

• постановка основополагающего вопроса, «мозговой штурм» по выявле
нию и формулированию проблемных вопросов, формирование микрогрупп в 
соответствии с выбранными для решения проблемами;

• поиск информации, необходимой для решения проблемы (в том числе 
методик анализа), с использованием как традиционных источников, так и 
сети Интернет;

• освоение методик химического анализа с использованием различных 
титриметрических методов и анализ реальных объектов;

• обработка результатов анализа, формулирование выводов, оформление 
результатов с использованием ИКТ;

• защита выполненных проектов.
В заключение следует отметить, что апробация предлагаемой системы под

твердила ее эффективность. Она создает условия для формирования систем
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ных знаний и обобщенных умений, профессионально-педагогических компе
тенций в условиях минимизации содержания, реализует практико-ориентиро- 
ванность в обучении химической дисциплине, создает условия для развития 
творческой активности студентов.
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ЭЛЕКТИВНЫЕ КУРСЫ ПРИ ПОДГОТОВКЕ 
ПРЕПОДАВАТЕЛЕЙ ХИМИИ И БИОЛОГИИ В ВУЗЕ

ВВЕДЕНИЕ
Современная ситуация в развитии высшего профессионального образова

ния в Республике Беларусь во многом определяется перспективами интегра
ции нашей страны как в европейское, так и в мировое образовательное про
странство. Подтверждением данного факта в первую очередь может служить 
продолжающаяся модернизация вузовского образования в республике, вклю
чающая в себя ряд приоритетных направлений развития. Реализация их 
в ближайшее время позволит подготовить высококвалифицированных в раз
личных областях знаний специалистов, документы которых об образовании 
будут котироваться в других странах мира. В то же время не стоит забывать, 
что подготовка специалистов в высших учебных заведениях должна быть 
ориентирована, прежде всего, на белорусский рынок труда и на то, насколько 
выпускники будут адаптированы к современным условиям развития про
фессиональной среды, складывающей в различных регионах Республики 
Беларусь.

Как свидетельствует практика, оптимальное решение указанных задач, 
стоящих перед современным высшим образованием Республики Беларусь, ле
жит в тесном взаимодействии знаний, умений и навыков студентов, контроли
руемых стандартами и учебными программами национального и вузовского 
компонентов, и личностных качеств будущих специалистов (сформированных 
организаторских способностей, умения принимать решения и брать на себя от
ветственность за их выполнение, оценивать социальные процессы, определять 
место и роль в них своей профессиональной деятельности, находить пути для
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ее постоянного совершенствования и т. д.). Кроме того, немаловажное значе
ние для развития образовательного процесса в Республике Беларусь имеют и 
наблюдающиеся, особенно в последние несколько лет, тенденции к усилению 
междисциплинарных связей и появлению интегрированных курсов на разных 
этапах обучения как в школе, так и в высшем учебном заведении.

Действующая в Республике Беларусь на протяжении уже около полувека 
система подготовки преподавателей по смежным специальностям, например, 
«Английский язык. Немецкий язык», «Физика. Математика», «Биология. 
Химия», апробирована годами и зарекомендовала себя с лучшей стороны. Для 
будущих преподавателей химии и биологии химическое образование соответ
ствует профессиональной подготовке относительно получаемой квалификации 
основной или дополнительной специальности, а химические дисциплины, со
ответственно, относятся к циклу общепрофессиональных и специальных учеб
ных предметов.

Так, рабочие учебные планы специальностей 1-02 04 03-01 «Химия. Биоло
гия», 1-02 04 04-01 «Биология. Химия», 1-31 01 01-02 «Биология» (научно-пе
дагогическая деятельность) на биологическом факультете Брестского государ
ственного университета (БрГУ) имени А. С. Пушкина в настоящий момент 
включают следующие циклы химических дисциплин: базовые (общие) курсы, 
курсы по решению совета вуза и элективные курсы, или курсы по выбору сту
дентов (таблица).

Химические дисциплины в учебном плане специальностей 
1-02 04 03-01, 1-02 04 04-01 и 1-31 01 01-02  

биологического факультета БрГУ имени А. С. Пушкина

Базовые химические дисциплины Курсы по решению совета вуза

Общая химия Кристаллохимия с основами стереохимии
Неорганическая химия Квантовая механика и квантовая химия
Аналитическая химия Строение вещества
Физическая и коллоидная химия История и методология химии
Физико-химические методы исследований 
в химии и биологии

Химическая технология с основами химиче
ской экологии

Органическая химия Основы химии полимеров
Биологическая химия Химия высокомолекулярных соединений
Основы химического синтеза Основы медицинской химии
Методика преподавания химии

В методической литературе неоднократно рассматривались вопросы, 
касающиеся специфики преподавания общепрофессиональных химических 
дисциплин студентам естественнонаучных и педагогических специальностей 
[1—5]. Рассмотрим место и роль элективных курсов химико-биологической 
направленности при подготовке будущих специалистов на биологических фа
культетах университетов, а также условия оптимального сочетания курсов 
по выбору с химическими и биологическими дисциплинами основного блока 
более подробно.
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ОСОБЕННОСТИ ВУЗОВСКИХ ЭЛЕКТИВНЫХ КУРСОВ 
ХИМИКО-БИОЛОГИЧЕСКОЙ НАПРАВЛЕННОСТИ

Т р ад и ц и он н о  п р и н я т о  сч и тать , что к урсы  по вы бору ц ел и к о м  и п о л н о 
стью  отданы  н а  о т к у п  ст у д ен т а м . О дн ак о п ер вон ач ал ьн ы й  вы бор тем ати к и  
эл ек т и в н ы х  к ур сов  в сегд а  ост а ет ся  за  к он к р етн ы м  уч ебн ы м  за в е д ен и ем , р е 
ш аю щ и м , к а к и е и з эт и х  к ур сов  н а и б о л ее  ор га н и ч н о  д о п о л н я т  р еги он ал ьн ы й  
и в у зо в ск и й  к ом п он ен ты  у ч еб н ы х  п л ан ов  сп ец и а л ь н о ст ей . З а  ст у д ен т а м и  ж е  
о ст а ет ся  п раво в тор и ч н ого вы бора — и з п р е д л о ж ен н о го  п ер еч н я  у т в е р ж д е н 
н ы х к ур сов  он и  по св о ем у  усм о т р ен и ю  о бя зан ы  вы брать оп р ед ел ен н ы е д и с ц и 
п ли н ы  и освои ть  и х .

П ри п одготовк е б у д у щ и х  п р еп одавател ей  хи м и и  и би ол оги и , сп особн ы х  
н аи бол ее п ол н о  р еали зовать  свой  п отен ц и ал  в п роф есси он ал ьн ой  и соц и ал ьн ой  
сф ер е , эл ек ти в н ы е к урсы  вы полняю т н еск ол ьк о  о с н о в н ы х  п с и х о ло го -п ед а го ги -  
ч е с к и х  ф у н к ц и й :

•  являю тся «надстройкой» естественнонаучны х курсов, обеспечивая угл уб
ленное и зуч ен ие отдельны х учебны х дисциплин;

•  дел аю т бол ее ги бк и м  со д е р ж а н и е  бол ьш и н ства  базовы х х и м и ч еск и х  к у р 
сов , и зу ч ен и е  к отор ы х, согл асн о  учебн ы м  п ланам  и п рограм м ам  к он к р етн ы х  
сп ец и ал ь н ост ей , м ож ет  осущ еств л я ться  на вы соком  обр азовател ьн ом , но н е 
достаточ н ом  п роф есси он ал ьн ом  ур овн е. Это, в свою  оч ер едь , п озв ол я ет , во- 
п ер вы х, п оддер ж и в ать  и зу ч ен и е  д р у ги х  н еобход и м ы х ст у д ен т у  уч ебн ы х д и с 
ц и п л и н  (собл ю дается  м еж д и сц и п л и н а р н ы й  п о д х о д ), и , во-вторы х, удов л етв о
рять п озн авательн ы е потр ебн ости  об у ч а ю щ и х ся , сп особств уя  доп ол н и тел ьн ой  
п одготовк е по предм ету;

•  воспол няю т «пробелы » базов ы х уч ебн ы х курсов , п оск ол ьк у  направлены , 
главны м  обр азом , на ф ор м и р ован и е у  студен тов  у м ен и й  и навы ков, которы е  
связаны  с р еш ен и ем  к он к р етн ы х п р ак т и ч еск и х  и ли  т еор ети ч еск и х  задач , 
а т а к ж е сп особствую т о р ган и зац и и  работы  по ак ти в и зац и и  позн авательн ого  
и н тер еса  ш кол ьн и к ов  к и зу ч ен и ю  естеств ен н ы х наук;

•  сн и м аю т п р оти вореч и е м е ж д у  недостаточн ы м  коли чеством  часов на и з у 
ч ен и е обя зат ел ь н ы х к урсов  х и м и к о-би ол оги ч еск ой  н ап равл ен н ости  и р а ст у 
щ ей  потр ебностью  в р асш и р ен и и  обр азовател ьн ого  поля  и р азви ти и  к о м п е
т ен тн остей  б у д у щ и х  сп ец и ал и стов  по п роф и лям  п одготовк и , востребованны м  
на р ы н к е труда.

П ри  отбор е с о д е р ж а н и я  к ур сов  по вы бору х и м и к о -б и о л о ги ч ес к о й  н а п р а в 
л ен н ост и  сл ед у ет  п р ов оди ть  к ак  м о р ф о л о ги ч еск и й , так  и ф у н к ц и он ал ь н ы й  
а н а л и з со д е р ж и м о г о  да н н ы х  эл ек т и в ов . В х о д е  м о р ф ол оги ч еск ого  а н ал и за  
уп ор  д ел а ет ся  н а  в за и м о св я зь  п р ед м ет н о го  с о д е р ж а н и я  эл ек т и в н о го  к ур са  
с со д е р ж а н и ем  б а зов ы х ест ест в ен н о н а у ч н ы х  к ур сов  с п о зи ц и и  о б щ еч ел о в еч е
с к и х  ц ен н о ст ей , а т а к ж е  н а у ч н о й , п р оф есси он ал ь н ой  и к ом п ет ен т н остн ой  
зн а ч и м о ст и . Н а сл ед у ю щ ем  эт а п е  п р ов оди т ся  а н а л и з ф у н к ц и й  у ч еб н о го  с о 
д е р ж а н и я , к отор ое д о л ж н о  обесп еч и в ать  о п и са н и е  и зу ч а е м ы х  о б ъ ек то в , п р о 
ц ессов  и я в л е н и й , и х  к ач еств ен н ое о б ъ я с н е н и е , о см ы сл ен и е и п о н и м а н и е как  
н а т еор ети ч еск ом  у р о в н е , так и н а  ур ов н е п р а к т и ч еск о го  п р ео б р а зо в а н и я  д е й 
ств и тел ь н ости .

П ер естр ук тур и р ован и е больш и н ства уч ебн ы х к урсов  (в том  ч и сл е и курсов  
по вы бору) с ум ен ь ш ен и ем  дол и  ауди тор н ы х часов п озвол и л о  сущ еств ен н о  и з 
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менить соотношение различных форм организации учебной деятельности сту
дента. Наличие развитых информационных систем, в частности, систем дис
танционного обучения, а также рабочих мест, оборудованных компьютером 
с выходом в локальные и глобальную сети (в библиотеке, компьютерном клас
се, дома), в свою очередь, привело к увеличению удельного веса учебной рабо
ты студента вне сетки расписания. Главным образом, это связано с увеличени
ем доли самостоятельной работы обучающихся, которая наряду с методами 
проблемно-поискового характера является средством, стимулирующим позна
вательную активность будущих специалистов и их направленность на непре
рывное самообразование. Подобное положение вещей повлекло за собой необ
ходимость внедрения не только новых методик в дидактическом представле
нии материала, но и иных организационных форм контроля знаний студентов. 
Реализуется на первый взгляд парадоксальный педагогический подход: боль
ше самостоятельности — больше контроля. Однако данная ситуация является 
основой схемы обратной связи в оценке и самооценке результата проделанной 
работы, что не только стимулирует образовательный процесс, но и повышает 
уровень ответственности обучаемого при осознании им неотвратимости отчет
ности. При этом система контроля уровня достижений должна использовать 
оценку промежуточных результатов, прежде всего как инструмент положи
тельной мотивации студента, а также своевременной коррекции деятельности 
как обучающихся, так и преподавателя.

Для успешного освоения курсов по выбору также необходима развитая 
база информационных ресурсов вуза (библиотечный фонд научных и научно
популярных периодических изданий, автоматизированные информационно
поисковые системы, различные интернет-ресурсы и др.), к которой студенты 
имели бы свободный доступ.

Методическая система любого элективного курса должна находить отраже
ние в учебно-методическом комплексе, включающем программу курса и тема
тический план, учебное пособие или конспект лекций в печатной или элек
тронной форме, методические рекомендации для преподавателя и задания для 
самостоятельной работы студентов.

Таким образом, при разработке тех или иных элективных курсов химико
биологической направленности возникает необходимость ответов на следую
щие вопросы.

• Какие факты, понятия, представления, идеи, принципы, ценности, уме
ния и навыки, методы и виды деятельности предлагаются студентам для ус
воения?

• Для каких профессий (областей деятельности) полезны формируемые 
знания, умения и навыки?

• Каким образом содержание того или иного элективного курса будет спо
собствовать специализации обучения студентов и формированию их профес
сиональных компетенций?

• Какие дисциплины в целом или темы из каких дисциплин (не обязатель
но естественнонаучных) должны быть освоены студентами предварительно?

• Какой реальный материал должен быть подготовлен преподавателем к 
моменту начала изучения курса?

В целях определения отношения студентов биологического факультета 
БрГУ имени А. С. Пушкина к содержанию образования по химическим дисци
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плинам профессионального цикла в 2009/10 учебном году нами было проведе
но анкетирование. Анкетирование было анонимным и в нем приняли участие 
117 студентов, в т. ч. 68 студентов (из них 56 девушек и 12 юношей) третьего 
курса и 49 студентов (42 девушки и 7 юношей) четвертого курса.

Один из вопросов анкеты был сформулирован следующим образом: « К а 
к и е  к у р с ы  по  в ы б о р у  п о  х и м и и  В ы  б ы  р е к о м е н д о в а л и  в в е с т и  в  у ч е б н у ю  п р о 
г р а м м у  в у з а » ?

Приведены наиболее показательные примеры ответов:
• химия продуктов питания;
• химия ядовитых веществ;
• химия радиоактивных веществ;
• ядерная химия;
• фармацевтическая химия;
• занимательная химия;
• химия в повседневной жизни;
• алхимия в истории химии;
• экспериментальная химия;
• зеленая химия;
• химия лекарственных растений;
• методика решения расчетных химических задач;
• методика проведения школьных опытов по химии.
Все предложенные студентами элективные курсы можно условно разде

лить на три группы:
•  п р е д м е т н о -о р и е н т и р о в а н н ы е  к у р с ы ,  направленные на развитие познава

тельного интереса студентов к предметам химического профиля, на расшире
ние и углубление их знаний по данной дисциплине;

•  м е ж п р е д м е т н ы е  к у р с ы ,  предназначенные для интеграции знаний смеж
ных естественнонаучных дисциплин как необходимого условия успешного 
обучения в старшей школе и высших учебных заведениях по специальностям 
химико-биологического профиля;

•  к у р с ы  п р и к л а д н о г о  х а р а к т е р а ,  отражающие связь химии с повседнев
ной жизнью человека в различных аспектах.

Одним из курсов, который можно предложить студентам в качестве элек
тивного, может быть разработанный нами курс «Химические элементы и их 
соединения в жизни живых организмов», проходящий в настоящее время 
апробацию среди студентов четвертого курса специальности «Биология. Хи
мия» биологического факультета БрГУ имени А. С. Пушкина.

Рассмотрение учебного материала в данном курсе преследует следующую 
цел ь :  обобщение и систематизация знаний студентов, ранее полученных ими 
при изучении ряда смежных естественнонаучных дисциплин, необходимых 
для самостоятельного установления причинно-следственных связей явлений 
живой и неживой природы, а также для формирования четкой системы валео- 
логических знаний учащихся как важнейших предпосылок здорового образа 
жизни человека.

В е д у щ и м и  и д е я м и  данного курса являются:
• функционирование живого организма как единого целого посредством 

взаимодействия химических веществ;
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•  в заи м осв я зь  х и м и ч еск и х  р еак ц и й  и п роя в л я ем ы х ф у н к ц и й  ж и в о го  ор га 
низм а;

•  п о зн а н и е на хи м и ч еск ом  ур овн е ор га н и зм а  ч ел ов ек а  как сл о ж н о й  х и м и 
ч еск ой  си стем ы , и зу ч ен и е  его  в заи м осв я зи  с о к р у ж а ю щ ей  ср едой .

З а д а ч и  курса:
•  усв оен и е зн ан и й  о м ол ек ул я р н ы х осн ов ах  ж и зн ед ея т ел ь н о ст и  р асти тел ь 

н ы х и ж и в о т н ы х  ор ган и зм ов  и и х  в л и ян и и  н а  здор овье человека;
•  ф ор м и р ован и е п р едставл ени й  о п р ак ти ч еск ой  зн ач и м ости  резул ьтатов  

и ссл едован и й  в области  б и о х и м и и  р азл и ч н ы х си стем ати ч еск и х  гр упп  б а к т е
р и й , п роти ст , грибов, р астен и й  и ж и в от н ы х дл я  человека;

•  ф ор м и р ован и е навы ков здор ового  о бр аза  ж и зн и ;
•  п р и обр етен и е у м ен и й  и навы ков, н ео б х о д и м ы х  дл я  п р ов еден и я  б и о х и м и 

ч еск ого  эк сп ер и м ен та  и и ссл едовател ьск ой  работы .
В соответствии  с п оставленны м и цел ью  и задач ам и  ст р ук т ур а  эл ек ти вного  

к ур са  « Х и м и ч еск и е эл ем енты  и и х  со ед и н ен и я  в ж и зн и  ж и в ы х  организм ов»  
вклю чает п я т ь  о с н о в н ы х  т е м  (б ло к о в ):

1. «В л и я н и е х и м и ч еск и х  эл ем ен тов  н а  б и ол оги ч еск и е объ ек ты ».
2. «В л и я н и е отдел ьн ы х гр упп  ж и в ы х  ор ган и зм ов  на ж и з н ь  и здор овье ч е 

л овек а» .
3 . «О собенности  п и тан и я  ч ел овек а» .
4 . «В л и я н и е вредн ы х вещ еств  на ор ган и зм  ч ел овек а» .
5 . «Л ек ар ствен н ы е препараты  и ор ган и зм  ч ел овек а» .
П р огр ам м ой  д а н н о го  к у р с а  п р ед у см а т р и в а ет ся  в ы п ол н ен и е ст уд ен т ам и  

р я д а  п р а к т и ч ес к и х  р абот , к отор ы е п ом огут  сф ор м и р ов ать  у  н и х  п р а к т и ч е
с к и е  у м ен и я  и н авы к и , н ео б х о д и м ы е д л я  в ы п ол н ен и я  и ссл ед о в а т ел ь ск о й  р а 
боты . В св я зи  с т ен д ен ц и е й  к у м ен ь ш ен и ю  ч и сл а  а у д и то р н ы х  за н я т и й  (л е к 
ц и й ) и ув ел и ч ен и ю  р ол и  са м о сто я т ел ь н о й  работы  н ек отор ы е вопросы  п р о 
грам м ы  п р ед л агаю т ся  ст у д ен т а м  дл я  сам о сто я т ел ь н о го  р а ссм о т р ен и я , р е 
зул ьтаты  к отор ого  он и  м огут  п р одем он ст р и р оват ь  п ри  за щ и т е  р еф ер атов  на  
с е м и н а р с к и х  за н я т и я х .

П оск ол ь к у  эл ек ти вны й  к урс п р едн азн ач ен  дл я  студен тов  стар ш и х курсов  
б и ол оги ч еск ого  ф ак ул ьтета , осв оен и е его  со д ер ж а н и я  п озволи т им  бол ее о с 
м ы слен н о п одой ти  к и зуч ен и ю  вузов ск ой  програм м ы  не только по д и сц и п л и 
нам  х и м и ч еск о й  н ап р авл ен н ости , но и по м ноги м  би ол оги ч еск и м  д и сц и п л и 
нам . К ром е того, в х о д е  и зу ч ен и я  дан н ого  к ур са  в о зм о ж н о  п р ов еден и е д и с п у 
тов или  к р угл ы х столов , которы е позволят  б уд ущ и м  п едагогам  найти  о п т и 
м альны е р еш ен и я  р я да  п р оф есси он ал ьн ы х задач  по ак ти в и зац и и  п озн ав ател ь
ного и н тер еса  ш кол ьн и к ов  к и зу ч ен и ю  естеств ен н ы х наук  с тем , чтобы  те м ог
л и  не только усвои ть  р езул ьтаты  и н тегр ац и и  зн а н и й , но и сам и  устанавливать  
м еж п р ед м етн ы е связи .

А н а л и з  л и т ер а ту р н ы х  д а н н ы х  и опы т п одготовк и  к у р са  « Х и м и ч е ск и е  э л е 
м ен ты  и и х  с о е д и н ен и я  в ж и з н и  ж и в ы х  ор ган и зм ов »  п озв ол я ю т  нам  сф о р м у 
л и р ов ать  р я д  о б щ и х  р ек о м ен д а ц и й , л е ж а щ и х  в осн ов е р азр а б о т к и  л ю бого  
эл ек т и в н о го  к у р с а  х и м и к о -б и о л о ги ч ес к о й  н ап р ав л ен н ост и  при  п одготовк е  
п р еп од ав ател ей  ест ест в ен н о н а у ч н ы х  д и сц и п л и н  в в ы сш и х  уч еб н ы х  за в е д е 
н и я х .

1. С и стем ати зац и я  и в ы дел ен и е «базового я др а» и н ф ор м ац и и  хи м и ч еск и х  
и би ол оги ч еск и х  асп ек тов  естест в озн ан и я , п о д л еж а щ ей  п ер ев оду  в д и д а к т и ч е
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скую плоскость (дидактическая трансформация). Основная задача на данном 
этапе — установить, что и в каком объеме должно стать предметом этой транс
формации.

2. Целеполагание. Этап предусматривает дидактический анализ целей 
(первичное представление о конечном результате обучения) и создание целево
го проекта (установление необходимых условий реализации, обеспечивающих 
гарантированность получения необходимого результата). Здесь должна четко 
просматриваться связь результатов обучения с моделью будущего специали
ста.

3. Трансформация содержания профессиональной деятельности в дидакти
ческие объекты. Этот процесс осуществляется путем анализа, обобщения, от
бора, дидактического сокращения и качественной редукции материала, подле
жащего трансформации. Также выстраиваются отношения между методами и 
формами научного познания и средствами учебной коммуникации, между сис
темой наук и структурой учебных химических дисциплин.

4. Проектирование технологии изучения элективного курса.
5. Инструментализация, оформление отобранного содержания и техноло

гии его освоения в виде программ, учебных и методических пособий и других 
материалов дидактического характера, предназначенных для преподавателей 
и студентов.

Немаловажную роль в образовательном процессе играют методы и формы 
обучения, определяемые требованиями специализации, возможностью разви
тия и саморазвития личности и учитывающие уровень подготовки студентов. 
В связи с этим основные приоритеты методики изучения элективных курсов 
направлены:

• на междисциплинарную интеграцию, содействующую становлению це
лостного мировоззрения; обучение через опыт и сотрудничество;

• интерактивность (работа в малых группах, имитационное моделирова
ние, тренинги);

• учет индивидуальных особенностей и потребностей обучающихся;
• личностно-деятельностный и субъект-субъектный подход (привлечение 

большего внимания к личности обучающегося, равноправное взаимодействие 
преподавателя и студента).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Элективные курсы, содержащие самые актуальные, перспективные и пере

довые решения и предложения для конкретной сферы профессиональной дея
тельности выпускников, по определенным причинам не вошедшие в образова
тельный минимум учебных программ по дисциплинам специальности, явля
ются одним из наиболее удачных путей улучшения качества подготовки сту
дентов в высших учебных заведениях Республики Беларусь.

Возможность постоянного обновления содержания элективных курсов слу
жит одним из эффективнейших инструментов динамичной и вместе с тем эво
люционной модернизации образования в такой непростой области, как естест
вознание. Разрабатываемые новые и дополняемые из года в год уже имеющие
ся курсы позволяют отобрать наиболее эффективные нововведения в данной 
области знаний, ввести в учебные планы те из них, которые оправдывают себя.
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Е. И. ЯНЧУК

ХИМИЯ В ПОЛЕ 
ФИЛОСОФСКО-МЕТОДОЛОГИЧЕСКИХ 

ИССЛЕДОВАНИЙ

Наука и философия как элементы культуры и специфические виды интел
лектуальной деятельности возникают практически одновременно в середине 
первого тысячелетия до н. э. в Древней Греции — во время так называемой 
первой интеллектуальной революции. На протяжении всей своей последую
щей истории они существуют и развиваются в разнообразных отношениях 
друг к другу. С момента формирования классической науки в современном ее 
понимании в XVII в. наука в лице естествознания становится также объектом 
философско-методологического осмысления. Интерес к науке проявился в 
творчестве многих именитых ученых и философов того времени. Но наиболее 
рельефно данная проблематика заявляет о себе в XX в., когда наука становит
ся непосредственной производительной силой общества и дальнейшее разви
тие общественных отношений без достижений науки не представляется воз
можным.

Как вполне самостоятельная отрасль знания и исследовательских практик 
философия и методология науки складывается ко второй половине ХХ в. При
чем процесс становления нового исследовательского направления протекает 
в разных условиях и, соответственно, в рамках разных философско-методоло
гических традиций. В советской традиции это в конечном итоге приводит к 
возникновению особого раздела философских знаний, получивших название 
«Философские вопросы естествознания». Мировоззренческой и методологиче
ской основой данной исследовательской отрасли в советской философии стала 
философия диалектического материализма. В современных условиях эта ли
ния продолжается в рамках историко-генетической концепции философии и 
методологии науки.
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В современной западной философии интерес к науке наиболее рельефно 
проявляется в рамках аналитической традиции как одной из ведущих и влия
тельных стратегий философствования. Развиваемая в недрах аналитизма по
зитивистская версия философии (нередко так и называемая в литературе — 
«философия науки») демонстрирует стремление к тщательному анализу языка 
научных текстов и далее к рассмотрению науки как особого культурного фено
мена в широком культурном контексте.

В обоих случаях наибольший исследовательский интерес привлекают к 
себе такие отрасли знания, как логика, математика, физика. Большая часть 
всего философско-методологического арсенала, разработанного относительно 
естественнонаучного знания, базируется на материале физики. К концу 
XX в. к ряду указанных дисциплин присоединяется и биология. Определен
ный философско-методологический интерес складывается по отношению к 
экономике, астрономии. Развиваются философия литературы, истории, пра
ва, техники, языка и т. д. Химия же остается в роли падчерицы. Она не ста
новится предметом тщательного философско-методологического анализа: об
ращение к материалу химии чаще всего обусловлено иллюстративными по
требностями.

Одной из причин такого положения дел является тот факт, что химию час
то рассматривают как прикладную дисциплину, существование и развитие ко
торой целиком и полностью определяется физическим знанием. Такой редук
ции к физике способствовало формирование среди философов и методологов 
науки убеждения в том, что химия не порождает великих идей, сравнимых с 
квантовой механикой и теорией относительности в физике, с одной стороны, и 
эволюционным учением Ч. Дарвина в биологии, с другой [1].

Кроме того, будучи сама теоретическим знанием, философия не проявляла 
интереса к эмпирически нагруженным дисциплинам, а именно таковой явля
ется химия. При этом популярной была история химии, и по данной тематике 
опубликовано много работ. Тем не менее с учетом сложившихся обстоя
тельств, ряд авторов обращаются к рассмотрению химии в русле философ
ско-методологических исследований. Среди наших соотечественников во вто
рой половине XX в. можно назвать следующих авторов: Н. А. Будрейко, 
Р. В. Гарковенко, Ю. А. Жданов, Б. М. Кедров, В. И. Кузнецов, А. А. Печен- 
кин, М. И. Шахпаронов, 3. И. Шептунова, Н. А. Фигуровский (Москва), 
Т. С. Васильева и В. В. Орлов (Пермь), В. Е. Комаров и Г. Е. Рязанова (Сара
тов), И. Просвирякова (Казань), М. К. Буслова, В. С. Вязовкин, Т. А. Пузыре- 
вич, Е. И. Янчук (Минск).

Исследовательский интерес к химии в западном сообществе рельефно про
явился в начале 90-х гг. прошлого столетия. Речь идет о возникновении «Ме
ждународного общества философии химии» — «International Society for the 
Philosophy of Chemistry» (ISPC). Произошло это в 1994 г., в котором состоялся 
ряд мероприятий, ознаменовавших «рождение» нового неформального сооб
щества, объединившего как профессиональных химиков, так и философов и 
методологов, историков науки, специалистов в области образования. Этими 
мероприятиями стали, в частности, Международные конференции по филосо
фии химии в Лондоне и Карлсруэ. Осенью того же года Американская ассо
циация философии науки во время очередного конгресса проводит коллокви
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ум по философии химии. Аналогичные мероприятия проходят в Марбурге и 
Риме. В 1995 г. на 10-м Международном конгрессе по логике, методологии и 
философии науки, который проходил во Флоренции, было сделано 7 докладов 
по тематике философии химии.

В этом же 1995 г. появился первый журнал (в электронном виде), отобра
жающий тематику философии химии. Этот журнал называется H y le :  A n  
i n t e r n a t i o n a l  J o u r n a l  f o r  t h e  P h i lo s o p h y  o f  C h e m is t r y .  В 1997 г. его третий 
выпуск уже вышел как полноценное печатное издание. В этом же году на меж
дународном симпозиуме по философии химии и биохимии (Илклей, Велико
британия, июль 1997 г.) было завершено формальное образование ISPC. Была 
принята Конституция нового сообщества и определены организационные 
структуры в лице Исполнительного Комитета ISPC. Почетным президентом 
исполнительного комитета на данный момент является известный британский 
философ Rom Harre (Оксфорд, Великобритания), работающий в рамках пара
дигмы социального конструктивизма. Его членами являются Michael Akeroyd 
(Великобритания), Robin Hendry (Великобритания), Paul Needham (Швеция), 
Klaus Ruthenberg (Германия), Eric Scerri (США), Briggitte van Tiggelen (Бель
гия). Задача исполнительного комитета заключается в организации ежегод
ных мероприятий — конференций и летних симпозиумов (Summer Sympo
sium), а также в координации коммуникаций между всеми заинтересованны
ми участниками. Электронный адрес официального сайта ISPC: www.ispc. 
sas.upenn.edu [2].

В 1997 г. специальный выпуск журнала S y n t h e s e :  A n  I n t e r n a t i o n a l  
J o u r n a l  f o r  E p i s t e m o l o g y ,  M e t h o d o l o g y  a n d  P h i l o s o p h y  o f  S c i e n c e  [3] был
посвящен философии химии, что сделало возможным знакомство широкой 
философской аудитории с новой проблематикой. В 1999 г. выходит первый 
выпуск еще одного издания: F o u n d a t io n s  o f  C h e m is t r y  («Основы химии»). 
Среди авторов могут быть названы Joseph Early Sr. (Джорджтаунский уни
верситет, факультет химии, США), Eric R. Scerry (Калифорнийский универ
ситет, Лос-Анжелес, факультет химии и биохимии, США), J. van Brakel 
(Высшая школа философии, Лейвенский университет, Бельгия), F. M. Ake
royd (Брэдфорд колледж, Великобритания) и другие. С библиографией по 
проблематике «философии химии» можно познакомиться в [4], учитывая 
при этом, что результаты библиографического исследования приведены по 
состоянию на 1997 г.

Тематика статей как в русскоязычной, так и зарубежной литературе по во
просам философии химии чаще всего касается онтологической и эпистемоло
гической проблематики. Другими словами, речь идет о рассмотрении химиче
ского как особого типа реальности и о способах его изучения. При этом, безус
ловно, не умаляется значение социальных проблем прикладной химии, фар
мации, экологической (или «зеленой») химии, а также очень сложных и в то 
же время важных и интересных этических и эстетических проблем химии и 
как науки, и как формы культуры.

Следует отметить, что активизация интереса к химии как объекту фило
софско-методологического рассмотрения приходится на 80-е гг. прошлого сто
летия не случайно. В большой степени это связано с так называемым эмпири

http://www.ispc
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ческим поворотом [5], который произошел в данный период времени в филосо
фии науки. Как результат, возникает новое исследовательское направление в 
философии и методологии науки: философия экспериментирования. В силу 
того, что химия является эмпирически нагруженной дисциплиной, она при
влекла к себе внимание, а это привело тем самым к возникновению философии 
химии.

Философия химии по своему статусу определяется как междисциплинар
ная исследовательская область. Среди активно обсуждаемых в рамках нового 
направления проблем считаю необходимым обозначить следующие.

Проблема редукции химии к физике. В этом вопросе ряд исследователей 
свели химию к физике на том основании, что между физическими и химиче
скими явлениями сложно усмотреть качественные различия. Химия тем са
мым рассматривается как один из прикладных разделов физики. Возможность 
и степень редукции химии к физике получили свое рассмотрение во многих 
работах упомянутых выше авторов как в рамках «философских вопросов хи
мии», так и «философии химии» [6, 7]. Тот факт, что в советской философской 
литературе данная проблема привлекла к себе серьезное внимание философов 
и методологов науки и получила детальное рассмотрение, подчеркивается и 
нашими зарубежными коллегами [8].

Большинство авторов, работающих в рамках обеих традиций, в качестве 
наиболее приемлемого решения данной проблемы считают позицию, согласно 
которой физическое и химическое, с одной стороны, тесно соприкасаются друг 
с другом, а с другой — обладают специфическими характеристиками. Необхо
димость связи физики и химии предрекал еще М. В. Ломоносов. Он писал: 
«Химик без знания физики подобен человеку, который всего искать должен 
ощупом. И сии две науки так соединены между собою, что одна без другой 
в совершенстве быть не могут» [9].

В результате возникновения и развития квантовой механики, физики эле
ментарных частиц связь физики и химии стала еще более тесной. Эти физиче
ские теории стали теоретическим фундаментом современной химии. С ними 
связан ключ к объяснению свойств химических соединений, механизмов пре
вращения вещества, к выяснению существа законов химии и т. п. Физика бле
стяще решила многие принципиальные вопросы современной химической 
науки. Квантовая физика создала для химии мощный теоретический фунда
мент, теоретизировав тем самым химию в целом. Вопрос же о соотношении 
физики (в лице квантовой физики) и химии сохранил свою актуальность. Кон
структивным в рассмотрении указанной проблемы видится подход, согласно 
которому квантово-физические теории описывают и объясняют физические 
стороны химических процессов. Химическое же нельзя объяснить, рассматри
вая только физические аспекты химических явлений. Такое объяснение будет 
неполным. Атом не является аддитивной системой, и его свойства нельзя рас
сматривать как простую сумму свойств входящих в него элементарных час
тиц. Большую роль в понимании химических процессов играет химическое 
сродство, требующее учитывать не только свойства, детерминированные элек
тронной конфигурацией, но и условия протекания химического превращения, 
а также характер и энергию связей между атомами.
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Тем самым редукцию химического к физическому не следует рассматри
вать буквально, а следует считать удобным исследовательским приемом, пом
ня и учитывая при этом его объективные ограничения.

Проблема природы химических моделей. Наряду с выявлением сущност
ных характеристик моделей, используемых в химии, также обсуждается воз
можность их генерализации, т. е. применения к широкому кругу явлений, 
а не только в рамках решения конкретной исследовательской задачи. Такая 
постановка вопроса не является случайной, ведь в силу целого ряда причин, 
в том числе эмпирической наполненности химического знания, многие модели 
успешно «работают» в конкретных познавательных ситуациях и не могут 
быть распространены на другие случаи.

В химии, как и в целом в дисциплинах опытно-экспериментального естест
вознания, важное значение приобретают эмпирические и полуэмпирические 
законы. Специфика их заключается в том, что они не выходят за пределы не
посредственно наблюдаемых параметров, выражают постоянство определен
ных существенных свойств изучаемого объекта, упорядочивают опытный ба
зис, служат основой для последующих процедур объяснения и предсказания, 
осуществляемых в рамках теоретического знания.

Следует также особым образом подчеркнуть, что указанная проблема и то 
или иное ее решение весьма важны не только в исследовательской, но и в педа
гогической деятельности. Вполне закономерным становится вопрос о реально
сти того, что мы отображаем с помощью различных моделей. Необходимо под
черкнуть тот факт, что описание в макроскопических масштабах различных 
наблюдаемых состояний вещества опирается на его так называемые вторич
ные свойства, которые во многом зависят от возможностей и характера вос
приятия объекта изучения органами чувств человека. Речь идет в первую оче
редь о запахе, цвете, а также вкусе как органолептических характеристиках 
химических соединений, знание о которых достигается в процессе феномено
логического исследования.

Гораздо более сложная ситуация возникает в случае использования кван
тово-механических моделей. При этом подчеркивается, что такой важный для 
химии концепт, как «молекулярная структура», при рассмотрении его на 
квантово-механическом уровне становится не более чем метафорой. Причем 
это в полном смысле метафора: за ней нет какой-либо предметной реальности. 
По своему статусу она определяется как математическая абстракция, с помо
щью которой описываются не молекулярные структуры и конфигурации, 
а системы взаимодействующих протонов и электронов. В таком понимании, 
с физической точки зрения, представления об атомных орбиталях и конфигу
рациях теряют всякий онтологический смысл. В отличие от этого химик рас
суждает о них как о вполне реально существующих объектах. В данной позна
вательной ситуации химик оказывается на позициях так называемого «наив
ного реализма», который признает реальность тех моделей, которые использу
ются в исследовании. Такое расхождение в понимании электронных явлений 
физиками и химиками дает основания, согласно [6], называть атомные орби
тали и конфигурации «орбиталями химиков».

В рамках обозначенной проблемной области также обсуждаются способы 
визуализации и репрезентации химической информации, что выводит на рас
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смотрение языка химической науки [10]. В целях сохранения научной инфор
мации и последующего ее применения в образовательной и исследовательской 
деятельности могут быть использованы различные знаковые средства. Среди 
них можно выделить вербально-терминологические, иконические, символиче
ские и формальные средства. Вербально-терминологические наиболее близки 
к естественному языку повседневного общения и активно заимствуют его по
нятийный аппарат. Такие средства используются для описания наблюдаемых 
явлений и широко представлены на эмпирическом уровне научного исследова
ния. Иконические средства в научной практике — это графики, схемы, черте
жи, диаграммы, гистограммы и т. п. Они выполняют наглядно-иллюстратив
ную функцию и отражают некоторые свойства, качества, состояния, функции 
заменяемых с их помощью объектов изучения. Символические средства наи
более далеко отстоят от обозначаемых с их помощью объектов: они репрезен
тируют объект на основании его интерпретации исследователем, их связь 
с объектом условна и является результатом конвенции, которая достигается 
в рамках профессионального научного сообщества.

Сформировавшийся в конечном итоге язык химии весьма своеобразен. 
В целом он формируется на базе физического языка, использует математиче
скую символику и общефизическую терминологию. Язык химии также сильно 
тяготеет к естественному языку повседневного общения. Это вызвано важно
стью описательного аспекта химического исследования.

Структурные формулы, валентные схемы, уравнения реакций — это спе
цифически химические символические средства визуализации и репрезента
ции химической информации. Отличительной особенностью языка химии так
же является наличие химической номенклатуры со сложной синонимией тер
минов. Химическое соединение может быть названо по-разному, может иметь 
не одно, а несколько названий. Каждое соединение имеет свою химическую 
формулу (брутто и структурную), химическое название по принятой термино
логии, а также обозначается словом естественного языка. Часто используются 
так называемые тривиальные названия, под которыми соединения стали из
вестны еще до создания рациональной номенклатуры.

Этические и экологические аспекты современной химии. Данная проек
ция в рассмотрении химии в первую очередь касается синтетической химии 
и химической индустрии, развиваемой для решения разнообразных практиче
ских общественных задач. Слово «КЭМРОН» уже знают во многих странах 
мира. Оно происходит от английского «CHEMRAWN» или «CHEMical Re
search Applied to World Needs» — «Химические исследования в приложении 
к потребностям человечества» [11, 12]. Это представительные научные конфе
ренции, которые проводит Международный союз по теоретической и приклад
ной химии (IUPAC), начиная с 1978 г. К текущему моменту состоялось 18 кон
ференций, на которых обсуждались задачи химической науки и химической 
индустрии в решении важнейших проблем человечества, влияние новейших 
достижений химии на развитие мировой цивилизации. Примечателен тот 
факт, что последняя, восемнадцатая конференция (август, 2009 г., г. Глазго) 
обратилась к теме «Этика. Наука. Развитие». Показателен выход дисципли
нарного научного дискурса за пределы рассмотрения собственно химических
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проблем. Большое значение приобретает поворот к анализу мировоззренче
ских и аксиологических аспектов химического знания, что свидетельствует 
о становлении и развитии химии конца ХХ в. как науки постнеклассического 
типа. Весьма показателен также тот факт, что 2011 г. объявлен Организацией 
Объединенных Наций Годом химии [13].
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УДК 5 4 6 .5 6 :5 4 1 .6 2 1 :5 4 1 .1 4 1 .7
М а т у л и с  В и т а л и й  Э., П а л а г и н  Д . М ., М ож ейко  А . С., И в а ш к е в и ч  О. А . Т еор е

тическое и ссл едован и е адсор бц и и  м олекулы  NO н а  нейтральны х, анионны х и 
катионны х к л астер ах  A gg / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2010 . 
С. 9 — 16.

В рамках теории функционала плотности (DFT) проведено квантово-химическое 
исследование адсорбции молекулы NO на нейтральных, анионных и катионных кла
стерах Agg. Рассмотрено взаимодействие NO с кластерами двух типов: наиболее ста
бильный кластер в газовой фазе (структура I), наиболее стабильный кластер (структу
ра II), адсорбированный на поверхности рутила TiO2 (110). Предложено девять на
чальных структур комплекса A gg—NO, построенных на основании анализа формы  
молекулярных орбиталей. Для всех структур рассчитана энергия адсорбции, длина  
связи N —O и колебательные частоты. Показано, что в случае взаимодействия моле
кулы NO со структурой I соответствующие значения энергий взаимодействия увели
чиваются в ряду: Е адс (катион) <  Е адс (нейтральный) <  Е адс (анион). В случае структу
ры II обнаружена иная зависимость: Еадс (анион) <  Е адс (катион) <  Е адс (нейтральный). 
Кроме того, взаимодействие NO с нейтральной структурой II, характеризуется наи
большим увеличением длины связи N —O и уменьш ением соответствующей частоты 
колебания. Следовательно, данный тип взаимодействия наиболее благоприятен для 
последующ ей фрагментации NO.

Библиогр. 16 назв ., ил. 6 .

УДК 5 4 6 .6 6 7 ’185
С е леви ч  А . Ф., Л е с н и к о в и ч  А . И .  К р и ст ал л и зац и я  ф осф атов  тулия в си стем е  

Tm 2O3— P 2O5— H 2O / /  С виридовские чтения: Сб. ст. Вы п. 6 . М инск, 201 0 . 
С. 1 6 — 24.

Методом тонкого слоя изучены фазовые равновесия в системе Tm2O3—P 2O5—H 2O 
в интервале температур 2 0 — 300 °С и соотношении реагентов P 2O5 : Tm2O3 =  5 : 1 .  Оп
ределены условия получения семи фосфатов тулия. Впервые синтезированные шесть 
фосфатов идентифицированы и охарактеризованы с помощью химического анализа, 
РФ А  и тонкослойной хроматографии. Показано, что при уменьш ении влагосодер- 
ж ания смесей и /и л и  повышении температуры в интервале 2 0 — 300 °С в системе 
Tm2O3—P 2O5—H 2O последовательно кристаллизуются TmH3(PO4)2 • 2H 2O (метастаб.), 
TmH3(PO4)2 • 0 ,5H 2O, TmH3(PO4b  ^ H C P O ^ C P ^ b  Tm2O3 • 2P 2O5 • n ^ O  (n  <  1), 
Tm(PO3)3— C (метастаб.) и Tm(PO3)3—II. Установлено, что Tm(PO3)3—II кристаллизу
ется в моноклинной сингонии, пр. гр. P 2 1 /m ,  параметры элементарной ячейки: 
a = 10 ,8 8 6 (1), b =  9 ,647(1), с =  6 ,948(1) А ; р = 91,69(1)°; Z  = 4.

Библиогр. 25  назв ., табл. 5.
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УДК 5 4 8 .7 3 :(5 4 6 .7 2 + 5 4 6 .7 3 + 5 4 6 .7 4 )
З а х а р о в  Ю . А ., П у г а ч ё в  В . М ., Д одонов В . Г., П о п о ва  А . Н . Н ан ор азм ер н ы е п о 

рош ки систем ы  ж е л е зо — кобальт / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 
2 0 1 0 . С. 2 4 — 32.

Впервые методами диф ракции и малоуглового рассеяния рентгеновского и зл у
чения, элементного анализа, электронной м икроскопии, деривато-масс-спектро- 
метрии, изм ерения магнитны х свойств изучены  особенности синтеза и свойства  
наноразмерны х порош ков системы F e— Co, полученны х восстановлением водных 
растворов хлоридов при 8 0 — 90 °С, т. е. в условиях близких к нормальным. Уста
новлены макростадии процесса синтеза в щ елочной среде, рассмотрены структур
ные характеристики и предлож ен формульны й состав промеж уточного продукта, 
особенности которого, по мнению  авторов, являю тся условием ф ормирования од
ного из конечны х продуктов восстановления — твердого раствора ж ел еза  в кобаль
те. Доказано образование последнего, определены  области гомогенности при 
8 0 — 400  °С. П остроен в первом приближ ении фазовый портрет наноразмерной си с
темы F e— Co.

Библиогр. 9 назв., ил. 5.

У ДК 6 2 1 .3 5 7 .7
С виридова  Т. В ., С виридов Д . В . С интез оксидны х нано- и м и к роф аз и ме- 

талл-м атричны х ком позитов на и х  основе / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. 
Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 3 3 — 37.

И сследование кинетики и м еханизм а электрохим ического соосаж дения нике
ля и нано- и микрофаз TiO2, SnO2, In 2O3, Fe2O3, MoO3, V2O5 показало, что исполь
зование в качестве фазы внедрения частиц MoO3 с оболочкой из V 2O5 позволяет по
лучать износостойкие композитны е покрытия из низкоконцентрированны х сус
пензионны х электролитов, причем слоистая структура, характерная для гексаго
нального триоксида молибдена, придает ком позиту самосмазы ваю щ ие свойства, 
в то время как редокс-свойства, присущ ие V2O5, обеспечивают эфф ективное зарас
тание частиц MoO3/V 2O5 матричным металлом.

Библиогр. 5 назв., ил. 4.

УДК 5 4 1 .1 3 8 :5 4 4 .1 6 4
С виридов Д . В ., Щ у к и н  Д . Г ., С виридова  Т. В . С онохим ическая пасси вац и я  

алю м иния и алю м и н и евы х сплавов / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . 
М инск, 2 0 1 0 . С. 3 7 — 40.

Облучение поверхности алю миния и алю миний-медны х сплавов ультразвуком  
высокой интенсивности (57  В т /с м 2) приводит к формированию поверхностного  
слоя из гидроксида алю миния, претерпеваю щ его постепенную  дегидратацию  с об
разованием фазы бемита. Результатом является возникновение блокирую щ его по
верхностного слоя, надеж но изолирую щ его поверхностны е вклю чения, обогащ ен
ные медью, что предупреж дает развитие поверхностной коррозии.

Библиогр. 7 назв., ил. 3.
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УДК 546 .41
М у с с к а я  О. Н ., К у л а к  А . И ., К р ут ъ к о  В . К ., Л е с н и к о в и ч  Л . А ., У л а севи ч  С. А . Д е 

гидр атац и я гел ей  ги др оксиапатита и трикальцийф осф ата до  биоактивны х ксе- 
рогел ей  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 4 1 — 48.

Изучено влияние различных способов дегидратации гелей гидроксиапатита (ГА) 
и трикальцийфосфата (ТКФ) на физико-химические свойства ксерогелей. Установле
но, что ксерогель ГА характеризуется эквивалентным размером частиц 0 ,1 — 2,3  мм, 
удельной поверхностью 145— 155 м2/г ,  объемом пор 0 ,5 — 0,8  см 3/г ,  средним разме
ром пор 13— 21 нм и наличием кристаллогидратной воды 1 ,4 — 4 ,3  %. Для ксерогеля 
ТКФ в форме монолитных конгломератов либо порош ка характерна меньшая удель
ная поверхность 8 8 — 120 м2/г , объем пор 0 ,3 — 0 ,7  см3/г ,  средний размер пор 
13— 23 нм и наличие кристаллогидратной воды 2 ,5 — 3,3  %. Методом рентгенофазо
вого анализа установлено, что обезвоживание гелей ГА и ТКФ на воздухе при 
4 0 — 70 °С, водоотнимающими агентами (этанолом, ацетоном) и криогенной обработ
кой при - 1 8  °С обеспечивает сохранение их нанокристаллической структуры, кото
рая обусловливает их биоактивность, что подтверждается медицинскими испыта
ниями.

Библиогр. 12 назв ., ил. 4 , табл. 2.

УДК 6 6 1 .8 .0 1 8 .4  : [5 4 6 .2 8 4 — 32 : 5 4 6 .8 2 4 — 31]
М у р а ш к е в и ч  А . Н ., А л и с и е н о к  О. А ., Л а в и ц к а я  А . С., Ж а р с к и й  И . М .  В лияние  

терм ообработки  на структурно-хим ические свойства ком позитов SiO 2— TiO2 / /
Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 4 8 — 55.

Синтезированы композиты в системе SiO2—TiO2 методами совместного гидролиза 
ингредиентов и ориентированного наращивания наноразмерного диоксида титана на 
микросферах диоксида кремния. Последние получали из тетраэтоксисилана и из рас
твора жидкого стекла в присутствии катионов аммония. Исходные образцы и продук
ты термической обработки охарактеризованы методами рентгеновской дифракции, 
адсорбционной гравиметрии, химического и дифференциально-термического анали
за. Установлено, что термическая обработка композита в интервале температур 
2 0 — 1000 °С сопровождается потерей массы образцов до 10—25 %, связанной с удале
нием развитого гидратного и гидроксильного покрова, трансформацией структуры  
с уменьш ением удельной поверхности, кристаллизацией титансодержащ его компо
нента. Лабильность структурно-химических свойств композитов к термическому воз
действию определяется, главным образом, соотношением компонентов и морфологи
ческими особенностями композита.

Библиогр. 7 назв ., ил. 4 , табл. 1.

УДК 6 6 6 .1 :6 2 1 .9 .0 2 5 .7 .0 0 4 .8
К у р и л о  И . И ., Ч ер н и к  А . А ., Ж а р с к и й  И . М .  Н ачальная  стади я  анодного ок и с

лен и я  тройного сп л ава Со— Cu— S n  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . 
М инск, 201 0 . С. 5 5 — 61.

С использованием ряда электрохимических методов изучены кинетические осо
бенности процесса анодного растворения сплава Co—Cu—Sn в сернокислых раство
рах. Установлено, что на начальной стадии наблюдается процесс селективного рас
творения кобальта. При прохож дении через межфазную границу 2 3 — 25 К л /см 2 про
текает процесс равномерного анодного растворения сплава. При увеличении степени
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развития поверхности и низких значениях анодного потенциала возможно псевдосе- 
лективное растворение сплава. Изучены механизмы начальной стадии анодного рас
творения сплава Co—Cu—Sn в сернокислых растворах.

Библиогр. 3 назв., ил. 3 , табл. 1.

У ДК 5 4 1 .3 4
Б р а н и ц к и й  Г. А ., А за р о ва  T. A ., С околов В . Г., Б е ля с о ва  Н . Б ., А н т о н о в 

с к а я  Л . И ., К а м е н с к а я  Т. Н ,  А за р о в  С. М ., М а к а т у н  В . Н ., Т а р а севи ч  В . А . А н ти 
м икробны е свойства керам ики с пленочны м и серебр осодер ж ащ и м и  структура
м и  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 6 1 — 69.

П утем  последовательной обработки керамики в растворах соединений олова, 
иода и серебра на ее поверхности сформированы серебросодерж ащ ие пленочные 
структуры  с оксигалогенидам и олова. И зучены  взаимосвязи м еж ду  составом пле
нок на поверхности керамики, их структурой и условиями проявления биоцидны х  
свойств в отнош ении тест-культур разны х микроорганизмов. У становлено, что се
ребро в обычной для него металлической форме проявляет невысокую биоцидную  
активность, в отличие от образцов с пленочными структурами, содерж ащ им и не
больш ое количество серебра. Ф ункцию  биологически активного агента антим ик
робной защ иты керамики выполняют ионы серебра, являю щ иеся сильным окис
лителем м ногих органических соединений. И х источником служ ит серебро в легко 
окисляем ой вы сокодисперсной форме и его труднорастворимые соединения, стаби
лизированны е пленочными оксигалогенидами олова.

Библиогр. 11 назв., ил. 2 , табл. 4.

У ДК 5 4 1 .1 2 4 + 5 4 6 .4 3 1
П о л ы к о  Д . Д ., Б а ш к и р о в  Л . А ., Т р у х а н о в  С. В ., Л о б а н о вс к и й  Л . С. К р и стал 

л и ческ ая  структура и м агнитны е свойства вы сококоэрцитивны х ф ерритов  
(S ro;85Cao;i5)i_*Pr*Fei2-*C o*O i9, (Sro ;85Cao;i 5) i - xP rxF e i2- xZnxO19 / /  Свиридов
ские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 201 0 . С. 7 0 — 76.

Исследована кристаллическая структура ферритов (Sr0,85Cao,15)1-xPrxFe12- xZnxO19 
и (Sr0,85Cafl,15)xP r1-xFe12- xCoxO19 (0 < x  < 0 ,5 ). Установлено, что однофазные образцы  
со структурой магнетоплюмбита образуются при 0 < x  < 0 ,3 , а при 0 ,4  < x  < 0 ,5  при
сутствуют такж е фазы a-Fe2O3, и ZnFe2O4. При комнатной температуре установлена 
зависимость параметров кристаллической решетки a, с от состава. Петли гистерезиса 
получены в магнитных полях до 14 Т при температурах 6 и 300  К. Установлена зави
симость намагниченности насыщ ения, коэрцитивной силы от состава. Показано, что 
ферриты систем (Src^ C a^^ h -xP rxF e^ -xZ nxO ^ , (Sr0,85Ca0 ,15)xPr1-xFe12-xC0xO19 при 
0,1  < x  < 0 ,2  перспективны для изготовления постоянных магнитов с улучшенными 
характеристиками.

Библиогр. 5 назв., ил. 3 , табл. 2.

У ДК 5 4 1 .1 4
И в а н о в  Д . К ., И в а н о в а  Ю . А ., С т рельцов  Е . А . Э лектрохим ическое осаж ден и е  

телл ура и сви н ц а в нанопоры  ан одн ы х пленок  окси да алю м иния на поверхности  
титана / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 7 6 — 82.

И зучены  закономерности формирования безбарьерны х нанопористы х матриц  
анодного оксида алю миния (АОА) на поверхности Ti, пригодны х для темплатного
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электросинтеза. У становлено, что осаж дение теллура в нанопористый АОА проис
ходит с перенапряж ением  и носит диффузионно-лимитированны й характер. Р ас
сматриваются процессы  электрохим ического м одифицирования наночастиц Те 
в матрице АОА адатомами свинца, приводящ ие к их трансформации в PbTe.

Библиогр. 23  назв ., ил. 4.

УДК 5 4 1 .1 3 8 :5 3 9 .2 1 6
Р а б ч и н с к и й  С. М ., Р агойш а  Г. А ., С т рельцов  Е . А . К атодн ое о саж ден и е кадм ия  

н а поверхность поликристаллического _p-Se: соп оставл ен и е тем нового и ф ото- 
эл ектрохим ического проц ессов  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 
20 1 0 . С. 8 3 — 91.

Катодное осаж дение кадмия протекает на поликристаллическом р -Se с неболь
ш им перенапряж ением  (десятки милливольт) при E  <  E(Cd2+/C d). Д оф азовое оса
ж ден и е кадмия (в виде атомного слоя Cda )̂ происходит только при освещ ении  
электрода при потенциалах, превы ш аю щ их равновесный потенциал системы  
Cd2+/C d на 700 мВ. Этот поверхностно-лимитированны й процесс характеризуется  
сильно затухаю щ ей скоростью катодной реакции при постоянном потенциале  
электрода. Параллельно с фотоэлектрохимическим формированием Cda  ̂ происхо
дит и осаж дение наночастиц CdSe на поверхность селена. Н а основе анализа ц и к 
лических вольтамперограмм и потенциодинамических спектров импеданса уста
новлены интервалы потенциалов анодного окисления фазы кадм ия, адатомного  
слоя кадмия и частиц CdSe.

Библиогр. 30  назв ., ил. 5.

УДК 5 4 8 .7 3 6
И в а ш к е в и ч  Л . С., Л я х о в  А . С., С е леви ч  А . Ф. М одулированная кристаллическая  

структура п ол и ф осф ата  м ол и бден а(Ш ) / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . 
М инск, 201 0 . С. 9 1 — 97.

М етодом порош ковой рентгеновской диф рактометрии изучена кристалличе
ская структура Мо(РОэ)3 м одификации С. И нтерпретация диф ракционны х данных  
проведена в (3+1)-м ерном  суперпространстве методом полнопрофильного анализа. 
У становлено, что при комнатной температуре Мо(РОэ)э имеет несоразмерно м оду
лированную  структуру с позиционной м одуляцией вдоль оси b. С оединение кри
сталлизуется в суперпространственной группе Х с(0Р 0)0 , Р = 0 ,3 4 7 4 2 (1 5 ). П оказа
но, что порош ковая диф рактометрия является удобны м инструментом для и зуч е
ния модулированны х структур полифосфатов трехвалентны х металлов.

Библиогр. 15 назв ., ил. 2 , табл. 1.

УДК [5 4 6 .1 8 5  +  5 4 6 .2 2 6 ]:5 4 3 .4 2 -7 4
М а л а ш о н о к  И . Е . И н ф рак р асн ая  спектроскопия н еор ган и ч еск и х кри стал ло

гидратов / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 9 7 — 102.

Исследованы  инфракрасны е спектры кристаллогидратов ортофосфатов, ц и к 
лических и цепочечных конденсированны х фосфатов и сульфатов. А нализ спек
тров показал, что колебания м олекул воды чувствительны к разм еру и электрон
ной конф игурации ионов металла М"+ и зависят от величины константы диссоциа
ции соответствую щ их оснований. С увеличением протоноакцепторной способности
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анионов увеличивается прочность связывания молекул воды в кристаллической  
реш етке. П ри этом в спектрах происходит см ещ ение в сторону н изких частот поло
ж ен и я  полос, соответствую щ их валентным колебаниям молекул воды. Н аблю дае
мые см ещ ения полос валентных колебаний групп O—H увеличиваю тся в ряду: 
сульфаты <  циклические фосфаты <  цепочечные фосфаты <  ортофосфаты. Особен
ности связы вания м олекул воды в структуре кристаллогидратов предопределяю т  
м еханизм  их дегидратации.

Библиогр. 5 назв., ил. 3 , табл. 2.

УДК 5 2 1 + 5 4 1 .1 8 2
М ы ч к о Д . И ., Б о б орико  Н . Е ., К а р к о ц к и й  Г. Ф., Л ы ч к о в с к и й  Ю . Н . Г азочувстви

тельны е свойства структур н а  осн ове оксидов титана и гал лия / /  Свиридовские 
чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 200 9 . С. 1 0 3 — 108.

И сследованы  газочувствительные свойства полупроводниковы х и термоката
литических сенсоров, изготовленны х золь-гель методом на основе гидроксидов ти
тана и галлия. У становлено, что оксидны е структуры , формирую щ иеся при тем пе
ратурной обработке, проявляют повыш енную чувствительность по отнош ению  
к водороду в смеси с метаном. Исследованы  структурны е особенности рассматри
ваемы х оксидов, содерж ащ их различны е добавки.

Библиогр. 8 назв., рис. 6.

УДК 5 4 1 4 .1 1
Н о в и ц к а я  М . В ., М а х н а ч  Л . В ., П а н ь к о в  В . В . Ф азообр азов ан и е в систем е  

S r — B i— N i— O / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 1 0 8 — 114.

И сследованы  фазовые соотнош ения в системе S r— B i— N i— O. Твердофазным  
синтезом  получены два тройны х оксида: S r3B i1,1N i0,7O6-s  и Bip,5Sr2,5NiO 4,79, опре
делены  оптимальны е условия их получения. С помощью рентгеноструктурно
го анализа показано, что ф аза S r3B i1,1N i0,7O6-s  является модулированной струк
турой, относится к кубической сингонии, параметр элементарной ячейки  
а = 8 ,3 3 8 1 9 (1 5 ) А . Установлено, что структура соединения B i0,5Sr2 5NiO 4,79 являет
ся комбинацией двух структурны х типов — NaCl и перовскита. О пределено, что 
элементарная ячейка является тетрагональной объемно-центрированной с пара
метрами а = 5 ,0 3 5 8 (1 ) А , с = 1 7 ,5 1 2 0 (4 ) А .

Библиогр. 14 назв., ил. 4 , табл. 2.

УДК 5 4 1 .1 2 3 .2 1 :5 4 6 .2 2 6
П о л я ч е н о к  О. Г ., А ш м я н с к а я  Е . И ., В о й т е н к о  С. И ., П о л я ч е н о к  Л . Д .  О собенно

сти терм ической  устойчивости  гидратов сульф атов некоторы х Эй-м еталлов(П ) / /
Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 201 0 . С. 1 1 5 — 120.

П редставлены  результаты  исследования процессов термического р азлож ения  
гидратов сульфатов двухвалентны х металлов (M n, F e, Co, N i, Cu и Zn) с использо
ванием двух дериватографов — соврем енного ком пью теризированного прибора  
NETZSCH -STA 409  E P и более старого дериватограф а П аулик-П аулик-Э рдей  
с электром еханической  записью  результатов. В первом приборе вещ ество н аходи 
лось в откры том тигле из окси да алю м иния, поэтом у при изм ерени ях давление
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водяного пара было неопределенны м  вследствие бы строй диф ф узии  паров во 
внеш ню ю  ср еду . Во втором приборе использовали стеклянны е ампулы  сп ециаль
ной конструкции , в которы х ди ф ф узия  газа из ампулы  и в ам пулу бы ла сильно  
ограничена. Тем самы м была обеспечена возм ож ность изм ерения температуры  
р азл ож ен и я  гидрата при давлении водяного пара, равном атмосф ерном у. У ста
новлено, что как на воздухе , так и при давлении паров воды, равном 1 атм, м оно
гидраты сульфатов обладаю т сравнительно высокой терм ической устойчивостью . 
Это позволяет синтезировать эти моногидраты  с высокой степенью  стехиом етрии, 
и их м ож но использовать для приготовления точны х аналитических стандартов.

Библиогр. 4 назв ., ил. 3 , табл. 1.

УДК 5 3 7 .6 2 2
С а в и ц к а я  Т. А ., П а н ь к о в  В . В ., Я н у ш к е в и ч  К . И ., К и м л е н к о  И . М ., Семчен- 

ко  А . В ., Г а й ш у н  В . Е ., Ф едот ова Ю . А . М агнитны е свойства золь-гель м атриц , со 
дер ж ащ и х  соеди н ен и я  на основе F e, Co и N i / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. 
Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 1 2 0 — 125.

Синтезированы многокомпонентные золь-гель матрицы на основе оксидов Fe, Co 
и N i. Методом рентгенофазового анализа установлено, что новые композиты содержат  
частицы ферритов CoFe2O4 и N iF e2O4. Результаты исследования поверхности нано
композитов методами растровой и просвечивающей электронной микроскопии свиде
тельствуют о равномерном распределении в матрице кремнезема наноразмерных час
тиц с диаметром ~ 20 нм. Определены температуры Кюри, изменяющ иеся в интерва
ле 740— 790 К в случае если дисперсная фаза представлена ферритом кобальта и 
81 0 — 830 К — ферритом никеля. Показано, что удельная намагниченность достигает 
значений ~ 25 A  • м2/к г  при температуре ж идкого азота. Форма петель магнитного 
гистерезиса имеет вид, характерный для ферритов. Петли магнитного гистерезиса  
композитов при содержании солей в золе 40 ,5  % и 13,5 % и соотношении Co : Fe = 1 : 2  
свидетельствуют о небольших значениях остаточной удельной намагниченности и 
коэрцитивной силы, соответственно ~ 12 A  • м2/к г , ~ 0 ,15  Тесла и ~ 6 A  • м2/кг, 
~ 0 ,15  Тесла. Такие значения параметров петель магнитного гистерезиса приемлемы  
для использования синтезированных композитов в технических устройствах.

Библиогр. 5 назв ., 5 ил.

УДК 5 4 1 .4 5 1 .1 2 4 :5 4 3 .5 3 :5 4 1 .1 2 8 .3
Ф ролова  Е . В ., Г а й д у к  Т. З ,  Ш е вч ен к о  Г. П ., М а л а ш к е в и ч  Г. Е ., С т у п а к  А . П . 

П ол икристалл ическая  н ан оси стем а S rT iO g: P r3+ — син тез, структурны е особен 
ности  и оптические свойства / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 
20 1 0 . С. 1 2 5 — 132.

М етодом золь-гель синтеза из неорганических прекурсоров получены наноком- 
позитны е образцы SrT i03  : P r3+, исследованы  их структурны е особенности и прове
дена оценка их спектрально-лю минесцентны х свойств. Установлено, что в зависи
мости от рН среды , в которой проводится коллоидно-хим ический синтез, ф орми
рую тся образцы  с различны м фазовым составом и морфологией, что влияет на лю 
минесцентны е свойства получаемы х образцов за  счет формирования на м еж зерен- 
ных границах аморфны х оксидны х образований, способствую щ их дезактивации  
ловуш ечны х центров.

Библиогр. 12 назв ., ил. 4.
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УДК 5 4 1 .1 3
Ч у л к и н  П . В ., Р агойш а  Г. А . И м п едан сн ая  спектроскопия н а  вращ аю щ ем ся  

дисковом  эл ектроде / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2010 . 
С. 1 3 2 — 140.

Гидродинам ический п одход и им педансная спектроскопия соединены  в м ето
де потенциодинам ической электрохим ической  им педансной спектроскопии на 
вращ аю щ емся дисковом  электроде (ВДЭ). О бъединение двух подходов дает воз
м ож ность получать зависим ости параметров ф арадеевского им педанса (сопротив
ления переноса заряда и двух параметров им педанса диф ф узии) от величины  
потенциала. Зависим ости , полученны е на стеклоуглеродном  ВДЭ в системе  
[Fe(C N )6]3- /[F e(C N )6]4 - , определяю тся скоростью  вращ ения, что позволяет гра
ф ически характеризовать пространственно ограниченную  диф ф узию  на ш кале 
потенциала и рассчиты вать коэф ф ициенты  диф ф узии  и толщ ину диф ф узионного  
слоя.

Библиогр. назв. 14, ил. 4.

УДК 5 4 1 .1 3 6
Ш е вч ен к о  Г. П ., Т р ет ь я к  Е . В ., К орж ик М . В . / /  П ол учение вы сокоплотной  

сц и нтилл яционной  керам ики / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 
2 0 1 0 . С. 1 4 0 — 146.

И зучено влияние оксида лю теция в качестве добавки на формирование сцин
тилляционной керамики на основе порош ков LuAG : Ce, сф ормированных с ис
пользованием коллоидно-хим ических подходов к синтезу. Получены  образцы вы
сокоплотной керамики с плотностью близкой к теоретической с хорош о сформиро
ванной структурой граната. У величение количества LU2O3 от 10 % до 30 % (вес.) 
способствует повыш ению интенсивности радиолю м инесценции и смещ ению  ее 
максим ум а в длинноволновую  область.

Библиогр.

УДК 5 4 1 .4 9 :5 4 6 .9 + 5 4 7 .7 9 6 .1
С ер еб р янска я  Т . В ., Г а п о н и к  П . Н ., И в а ш к е в и ч  О. А . Т ерм ические п р евращ е

ния п лоскоквадратны х ком плексов платины (П ) с N -зам ещ енны м и тетр азол ам и  
и 5-ам и н отетр азол ам и  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2010 . 
С. 1 4 9 — 155.

П ри нагревании цис-плоскоквадратны х комплексов хлорида платины(П ) 
с N -зам ещ енны м и тетразолами и 5-ам инотетразолам и до 1 2 0 — 200  °С в инертной  
атмосфере указанны е комплексы  претерпеваю т превращ ение, протекаю щ ее в две 
последовательны е стадии — эндотерм ическую  и экзотерм ическую . Э кзотерм иче
ская стадия протекает без потери массы и на основании данны х ж идкостной  хр о
м атограф ии, И К -спектроскопии (4 0 0 0 — 50 с м 1) и рентгеноф азового анализа м о
ж ет  быть отнесена к процессу ц и с /т р а н с-и зо м ер и за ц и и . П рям ое превращ ение 
цис-плоскоквадратны х комплексов платины с азотсодерж ащ им и гетероциклам и  
в т р ан с-и зом ер ы  представляет собой довольно редкое явление, описанное до сих  
пор лиш ь на прим ере нескольких комплексов пиразолов и нитроим идазолов.

Библиогр.
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УДК 5 4 1 .4 9  +  5 4 7 .7 9 6 .1
Д е гт я р и к  М . М . ,  М о с а л к о в а  А . П .,  К о т и к о в  Д . А . ,  Г а п о н и к  П . Н . ,  Г ригорь

ев Ю . В .  С интез, состав и свойства ком плексны х соеди н ен и й  меди(11) с тетра- 
зольны м и производны м и ди ф ен и л м етан а  и ди ф ен и л сул ьф он а  / /  Свиридовские 
чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 1 5 5 — 164.

Исследована возможность синтеза комплексных соединений меди(11) с 4,4'-ди(тет- 
разол-1-ил)дифенилметаном (L1 ) и 4,4'-ди(тетразол-1-ил)дифенилсульфоном (L2 ) в 
среде метилового и этилового спиртов, а такж е их смесей с ацетонитрилом (3 /1 ). 
Установлено, что в зависимости от условий проведения синтеза, природы и соотнош е
ния исходны х реагентов СиС12  • 2H 2 O, Ou(NO3 )2  • ЗН 2 О и Cu(BF4 )2  • 6H 2 O взаимодей
ствуют с L 1 и L2 , образуя комплексы состава С и ^ 1 )пХ 2  (п  = 1, Х  = Cl, NO3 ; n  = 2, 
Х  = BF4 ) и СиД-2 )пХ 2  • т ( Н 2 О) (п = 1, Х  = Cl, m  = 0; п  = 3, X  = NO 3 , m  = 0 ; п  = 2, 
Х  = BF 4 , m  = 2). Полученные комплексы охарактеризованы методами элементного 
и термического анализа, а такж е ИК-спектроскопии (область 50 — 4000 с м 1 ).

Библиогр. 21 назв ., табл. 4.

УДК 5 4 1 .6 .6 7 8
Г ло б а  А . И ., К р у т ь к о  Э. Т. О собенности си н теза  и свойств тонких п ленок  на  

основе гетероциклических полим еров / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 201 0 . С. 1 6 4 — 170.

Цель работы — изучить возможность получения растворимых полиимидных 
пленкообразующ их композиций химической имидизацией модифицированных аро
матических ПАК. В качестве модифицирующего агента использована олигоамидо- 
кислота на основе 4,4'-диаминодифенилоксида и диангидрида 4,8-дифенил-1,5-диазо- 
бицикло-/3,3,0/-октан-2,3,6,7-тетракарбоновой кислоты. И зучена совместимость по
лимера и модификатора, установлено оптимальное количество модифицирующ ей до
бавки, подобран состав водоотнимающей смеси и условия проведения химической  
имидизации модифицированной композиции. Методом ИК-спектроскопии показано, 
что степень имидизации модифицированного полимера достигает 9 2 — 93 %. Установ
лено, что такой полимер сохраняет растворимость в диметилформамиде.

Библиогр. 6 назв ., ил. 2 , табл. 1.

УДК 541 .15 ; 5 4 1 .14 ; 5 4 7 .4 3 5 ; 5 4 7 .9 5 2
Л и с о вс к а я  А . Г ., Ш ады ро О. И .  Н овы е м ехан и зм ы  р адиац и он н о-и н дуц и рован 

ны х превращ ений  сф ингол ипидов  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 201 0 . С. 1 7 1 — 175.

Данны е, полученны е по радиолизу 2-аминоглицерина и сфингозинф осф охоли- 
на, позволили сделать заклю чение, что образование молекулярны х фрагментов  
происходит в результате фрагментации гидроксилсодерж ащ их С- и N -центриро- 
ванных радикалов через разрыв двух P-связей. А нализ конечны х продуктов  
У Ф -индуцированны х превращ ений ^ (2-ги др ок си п р оп и л )гек сан ам и да  и сф инго
миелина позволяет предлож ить новый м еханизм  фотораспада сфинголипидов, ко
торый мож ет быть описан комбинацией фрагментации по Н орриш у типа I и после
дую щ его распада N -центрированны х радикалов липида с разрывом двух P-связей.

Библиогр. 11 назв ., ил. 1, табл. 2.
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УДК [5 4 7 .8 5 6 .1 + 5 4 6 .7 ]:6 2 8 .5 4 3
В о л я н с к и й  О. В ., Ц е г е л ь н и к  O. А ., К о в а л ь ч у к о в а  O. В ., Д р у ж и н и н а  Т. В ., Ст раш - 

н о ва  С. Б ., К обраков  K . И . В заи м одей стви е прои зводн ы х 4 ,9 -д и а за п и р ен а  с р а с
творам и, содер ж ащ и м и  катионы  м еталлов  и н ан оразм ер н ы е частицы  и х  ок си 
дов / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 1 7 6 — 180.

И зучено взаимодействие производны х 4,9-ди азоп и р ен а с катионами меди(11) 
и ж елеза(Ш ), а такж е с наноразмерными частицами их оксидов. П оказано, что 
процессы  комплексообразования с наночастицами оксидов аналогичны комплек- 
сообразованию  их катионов. Спектрофотометрическим титрованием определены  
составы и константы устойчивости комплексов в растворах. М одифицирование по
лиамидного волокна производными диазопирена обеспечивает высокие сорбцион
ные свойства по отнош ению  к катионам м еди(11) и приводит к седим ентации нано- 
разм ерны х частиц оксида.

Библиогр. 6 назв., ил. 3 , табл. 1.

УДК 5 4 1 .4 9
К о в а л ь ч у к  Т. В ., Гресь А . Т ., Л о ги н о ва  Н . В ., П о ло зо в  Г. И ., О си п о ви ч  Н . П ., Чер

н я в с к а я  А . А ., А за р к о  И . И ., Ж елд а к о ва  Р. А . С интез и свойства ком плексов M n(II) 
с основаниям и М анниха / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2010 . 
С. 1 8 0 — 184.

И зучен процесс комплексообразования ионов Mn(II) с основаниями М анниха и 
проведена оценка уровня антимикробной активности синтезированных в кристалли
ческой форме комплексов. Методом потенциометрии определены константы устойчи
вости комплексов в 50 % водно-этанольном растворе. Установлен состав и определе
ны физико-химические характеристики синтезированных комплексов, а такж е со
став и геометрия их координационных узлов.

Библиогр. 7 назв., ил. 1, табл. 3.

У Д К  544 .3 1 ; 544 .2 7 ; 5 44 .22
П а в л е ч к о  Е . В ., К або  А . Г ., Б л о х и н  А . В ., К або  Г. Я .  Т ерм охим ическое п одобие  

ион н ы х ж и дк остей  с катионом  1-алк и л-3-м ети л и м и дазоли я  и сол ей  щ елочны х  
м еталлов  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 2 0 1 0 . С. 1 8 4 — 188.

Энтальпия реакций синтеза иодида и бромида 1-бутил-3-м етилим идазолия, их  
теплоемкость и параметры плавления определены  на основании калориметриче
ск и х изм ерений. Стандартная молярная энтальпия образования указанны х ве
щ еств в кристаллическом и ж идком  состоянии была определена по этим результа
там. Н а основании литературны х сведений и результатов данной работы было 
предлож ено корреляционное уравнение для расчета A f H m вещ еств с катионом  
1-бутил-3-метилимидазолия в кристаллическом и ж и дк ом  состоянии.

Библиогр. 14 назв., ил. 2 , табл. 2.

УДК 54 : 1
Л е с н и к о в и ч  А . И . Х и м и я  как наука (пам яти  учителя) / /  Свиридовские чтения: 

Сб. ст. Вып. 6 . М инск, 201 0 . С. 1 9 1 — 196.

Рассмотрены  причины сниж ения им и дж а хим ии как науки. Основа такого 
сни ж ен и я  — отсутствие статуса научны х категорий у  важ нейш их понятий химии
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и четких определений таких понятий. К научным категориям в хим ии отнесены: 
хим ическое вещ ество, хим ический элемент, валентность и хим ическая связь, как 
соответствую щ ие ф илософ ским категориям материя, качество, количество и явле
ние. Даны определения хим ическим  категориям и хим ии как науки. Отражено со
ответствие со взглядами В. В. Свиридова.

Библиогр. 10 назв.

УДК 3 7 2 .8 5 4 + 3 7 3 .3 + 3 7 .0 2 5
Л а м а н а у с к а с  В . Зн ач ен и е ком понента хи м и и  в начальной ш коле: ср авн и 

тельны й ан ал и з зар убеж н ого  опы та / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 201 0 . С. 1 9 6 — 203 .

Знакомство с естественны ми наукам и в начальной ш коле не отвечает сегод 
няш ним  требованиям . Н еобходим о вернуть преподавание естественны х наук в 
начальны е ш колы . Главным акцентом  процесса естественнонаучного образова
ния в начальной ш коле долж ны  стать исследования и эксперим енты . Основной  
задачей естествознания в начальной ш коле является знакомство уч ащ и хся  с о к 
руж аю щ им  миром, ф орм ирование целостной картины мира со всеми слож ны м и  
взаим освязям и, чтобы далее, в основной ш коле, перейти к изучению  отдельны х  
предметов естественного цикла (напр., хи м и и , ф и зи к и , биологии). К ом поненту  
хим ии в учебном  содерж ан и и  удел яется  очень мало вним ания. О собенно это про
является в содерж ан и и  учебников начальной ш колы . С ущ ествует проблем а есте
ственнонаучной ком петенции учителей  начальны х классов. Часто проявляется  
низкий  интерес к естествознанию  в целом . Вариативность программ естественно
научного образования в начальной ш коле — особенность современного этапа об
разования. М оделирование ком понента хи м и и  в содерж ан и и  образования на
чальной ш колы — острая проблем а во м ногих странах мира. Одна из основны х  
тенденций — реализация разны х образовательны х проектов в рам ках внеш коль
ной деятельности учащ ихся .

Библиогр. 17 назв ., 1 табл., 3 ил.

У Д К .3 7 2 .8 5 4
Б о р у н о ва  Е . Б . О в заи м освязи  хи м и и  и иностранного язы к а на основе м еж 

п редм етной  интеграции  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2010 . 
С. 2 0 3 — 206 .

Статья посвящ ена актуальной, но недостаточно исследованной проблем е ор 
ганизации учебной работы по хим ии с использованием  взаим освязи  хим ии и ино
странного язы ка. Рассм отрены  некоторы е теоретические аспекты  интеграции х и 
мии и иностранного язы ка на уровне содер ж ан и я , форм и методов обучения. 
П риведены  м етодические реком ендации по проведению  уроков хим ии с эл ем ен 
тами иностранного язы ка по тем е «Основные классы  неорганических соеди н е
ний» и по ор ганизации м еж предм етной  проектной деятельности для учащ ихся  
8 -х  и 9 -х  классов средней  ш колы . Д анны е материалы  будут особенно интересны  и 
полезны  для учителей  хим и и , работаю щ их в ги м н ази ях и ш колах с углубленны м  
и зучением  иностранного язы ка.

Библиогр. 9 назв.
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УДК 3 7 2 .8 5 4
К р е й ле  С. Я ., К р у м и н я  А . A . П едагоги ческ и е аспекты  ф орм и рован и я хи м и ч е

ск и х понятий  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 2 0 7 — 213.

В основе успеш ного освоения учебного предмета леж ит понимание основных  
вопросов и проблем соответствую щ ей отрасли науки. Человек мыслит в понятиях, 
поэтому сущ ественно важно у ж е  в ш коле начинать формировать правильное и на
учно точное понимание конкретны х понятий. В этом процессе значительное место 
занимает выбранная учителем  систем а ф ормирования усвоения понятий. Для у с
пеш ного ф ормирования единой системы понятий необходим о принять во внима
ние три педагогических аспекта: планирование, организацию  и опробование. П ро
ведено исследование с целью выяснить эффективность линейного и системного  
п одхода при структурировании изучаемы х тем и понятий. Результаты  исследова
ния показали, что использование системного п одхода позволяет формировать еди 
ную систем у понятий намного лучш е, чем прим енение линейного подхода.

Библиогр. 10 назв., ил. 3 , табл. 2.

У ДК 378:54
В и л б о к а й т е  Р. Ф акторы , оп редел яю щ и е исп ол ьзован и е визуализации: о ц ен 

ка м нения экспертов — учителей  хи м и и  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 2 0 1 0 . С. 2 1 3 — 218.

Компьютеры и их возможности расширяют сознание учащ ихся, способы обуче
ния, поэтому визуализация становится составной частью образовательного процесса. 
В данной статье анализируется мнение экспертов — учителей химии о факторах, сти
мулирующ их использование наглядности. Определено, что визуализация содействует 
учебной мотивации школьников, а такж е активизирует когнитивные процессы: уча
щ иеся лучш е воспринимают информацию, легче представляют сложные понятия, 
быстрее запоминают и лучш е концентрируют внимание. Учителя химии применяют 
компьютерную визуализацию и для более эффективной обратной связи, которая вы
ражается как в ученической рефлексии, так и в обобщении учебного материала. На 
основании метакогнитивных процессов учителя могут понять, что вызывает трудно
сти для школьников, и скорее могут помочь на уроке. Компьютерная визуализация  
помогает проводить уроки химии в безопасном реж име, поскольку отсутствуют опы
ты с материалами, опасными для ж изни. Познание явлений становится более ш иро
ким, что обусловливает углубленное и действенное образование.

Библиогр. 11 назв., 1 табл.

УДК 3 7 2 .8 5 4 + 3 7 .0 1 2 .4
П р и ед е  Д . Я ., К р у м и н я  А . А . П они м ан и е учащ им ися учреж ден ий  р азн ы х  ти 

пов ср едн его  обр азован и я  Л атвии  сущ ности  хи м и ч еск и х  проц ессов , п р ои сход я 
щ их в окруж аю щ ей  ср еде / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2010 .
С. 2 1 8 — 225.

В ш колах Л атвии, в отличие от ш кол м ногих других стран, где хим ия является  
частью разны х естественнонаучны х учебны х предметов, учащ иеся 8 -х  и 9-х  клас
сов изучаю т отдельный предмет Х и м и я .  П осле окончания основной школы уча
щ иеся имеют возмож ность получить среднее образование в общ ей средней ш ко
ле/ги м н ази и  или в профессиональной средней ш коле. П одход к изучению  хим ии в 
этих ш колах отличается. Больш инство учащ ихся профессиональны х средних  
ш кол изучаю т предметы Х и м и я  и Э к о ло ги я , а учащ иеся общ их средних ш кол по
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стигают понимание природны х процессов, интегрированное в содерж ание предм е
та Х и м и я .  В наш ем исследовании участвуют выпускники средних ш кол различ
ных типов обучения с целью выяснить их понимание хим ических процессов, про
исходящ их в окруж аю щ ей среде.

Библиогр. 9 назв., табл. 1.

УДК 5 4 :3 7 8 .1 4 7 + (1 5 9 .9 3 7 — 0 5 7 .8 7 5 )
Х а л е ц к и й  В . А . К ак восприним аю т хи м и ю  студенты -первокурсники и н ж ен ер 

ны х, естествен н он аучн ы х и гум анитарны х сп ец и альн остей  / /  Свиридовские чте
ния: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 2 2 5 — 233 .

В статье представлены  данны е анонимного анкетирования 15 6 7  студентов  
первого курса ин ж ен ер н ы х, естественнонаучны х и гум анитарны х специально
стей , обучаю щ ихся в Брестском  государственном  техническом  университете, 
Б рестском  государственном  университете им ени А . С. П уш кина и Гродненском  
государственном  университете им ени Я нки К упалы . П оказано, что больш инство  
опрош енны х студентов либо полож ительно, либо нейтрально относятся к хим ии  
как к науке и как к учебной ди сципл ине. В м есте с тем значительная часть сту 
дентов воспринимает хим ию  как н ауку, мало связанную  с реальной ж и знью  и их  
будущ ей  проф ессией.

Библиогр. 3 назв ., ил. 1, табл. 4.

УДК 3 7 .0 4 1 :3 7 8 :3 7 .0 1 8 .4 3
М и х а й л о в а  Н . С. С ам ообразовател ьная  деятельность студентов в хим ическом  

обр азован и и  / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 2 3 3 — 239.

П роведение химического эксперим ента предполагает предварительное выпол
нение студентами самостоятельной работы по поиску, анализу, отбору необходи
мой информации, однако не каж ды й студент-первокурсник готов к этому. П реодо
лению  выявленных затруднений (неум ение грамотно организовать свое время и 
работу; неум ение эффективно работать с различны ми источниками информации  
и текстами; ориентация на внеш ние стимулы , отсутствие внутренних критериев  
оценки своей деятельности; неум ение перестроить собственную  деятельность при 
выявлении ее неэффективности) способствует становление самообразовательной  
деятельности, включающ ей потребностно-мотивационны й, концептуальны й, орга
низационно-деятельностны й, рефлексивный компоненты . В статье идет речь о н е
обходим ости создания в учебном процессе педагогических условий самообразова
тельной деятельности студента. Данны е условия способствуют повыш ению эф ф ек
тивности самостоятельной работы, качеству подготовки специалиста.

Библиогр. 11 назв ., табл. 2.

УДК 3 7 8 .1 4 7 :5 4 :6 6 9
В о ст р и к о ва  Н . М .  И нновационны е техн ологи и  в р азвитии  хим и ческ ой  ком 

петентности  будущ их м еталлургов / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 2 0 1 0 . С .2 3 9 — 243.

Для эффективного развития хим ической компетентности студентов разработан  
учебно-методический комплекс, содерж ащ ий электронны е учебники, компьютер
ные обучаю щ ие программы, тренаж еры , виртуальные лабораторны е работы, си с
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тем у рейтинговой оценки учебны х достиж ений студентов. В систем у лекцион
но-семинарского обучения включены элементы индивидуальной и групповой рабо
ты студентов. И спользуется технология развития критического мы ш ления через 
чтение и письмо, метод проектов, вы полнение научно-исследовательских работ. 
Р еализую тся такие способы подачи материала, как создание проблемны х ситуа
ций, различны е виды визуализации, включая мультимедиа и демонстрационны й  
эксперим ент, лекции с заранее запланированны ми ош ибками.

Библиогр. 3 назв.

У ДК 3 7 8 .1 4 :0 1 4 .1 3 + 0 1 5 .6 2
Г о р б ун о ва  Л . Г. Р еа л и за ц и я  курса аналитической  хи м и и  в р ам к ах  м одуль

н о-рейтинговой техн ологи и  обучения / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. 
М инск, 2 0 1 0 . С. 2 4 3 — 249.

Р еф орм ирование системы  хим ико-педагогического образования обусловило  
пересм отр технологий  обучения и содерж ан и я курса аналитической хим и и . Ос
новываясь на ф ундам ентализации  как на ведущ ей идее и используя системны й, 
деятельностны й, ком петентностны й, аксиологический, интегративно-м одуль
ный подходы , структурирование содерж ан и я  учебной дисциплины  проводили ч е
р ез принципы  укрупнения дидактических еди н и ц , м иним изации  содерж ан и я  и н 
вариантов, преем ственности, внутри- и м еж предм етной  интеграции, м одульно
сти . Вы делено 3 м одуля содер ж ан и я . Рейтинговая систем а оценивания р езульта
тов учебной деятельности студентов построена на основе квалим етрического под
хода , является кум улятивной и включает три ком понента обязательны й, допол
нительны й и поощ рительны й. Разработаны  и апробированы  м етодические р ек о
м ендации и контрольно-изм ерительны е материалы  по всем разделам  м одулей. 
Д ля интерпретации результатов используется соврем енная теория тестирования.

Библиогр. 4 назв., табл. 4.

У ДК 3 7 8 .1 4 7 :5 4
Б е зр у к о в а  Н . П . И нновационны е техн ол оги и  в преп одаван и и  аналитической  

хи м и и  в п едагогическом  вузе / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 
201 0 . С. 2 4 9 — 255.

Учиты вая проблемы  ш кольного хим ического образования и проблемы си сте
мы подготовки будущ его учителя хи м и и , разработана к он цепция, модель и м ето
дическая систем а инф орм ационно-деятельностного обучения хим ическим  д и сц и 
плинам  будущ его учителя на прим ере аналитической хим и и . М етодическая си с
тем а основана на интеграции традиционного обучения и образовательны х инно
вационны х технологий . Разработаны  м еханизм ы  интеграции. Н еобходимы м и  
ком понентами научно-м етодического обеспечения современного обучения анали
тической хим ии являю тся проф ессиональная образовательная программа д и сц и 
плины  с использованием  инновационны х техн ологи й , м етодические пакеты  для  
ор ганизации проектно-исследовательской деятельности студентов, систем а м о
дульности  как результат внедрения м одульной технологии , ком плекс цифровы х  
образовательны х ресурсов, вклю чаю щ ий компью терны е лекции , программы для  
ор ганизации сам остоятельной работы студентов, компью терны е тесты , образова
тельны й веб-сайт.

Библиогр. 3 назв., 1 ил.
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УДК 3 7 8 .1 4
П о д о л я к  О. С., Г о л у б  Н . М ., В а с и л е в с к а я  Е . И . Элективны е курсы  при п одго

товке п реп одавател ей  хи м и и  и биологии  в вузе / /  Свиридовские чтения: Сб. ст. 
Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 2 5 5 — 262 .

Развитие современного общ ества предъявляет высокие требования к знаниям  и 
компетенциям специалиста. П оэтому пристального внимания заслуж иваю т вопро
сы профессионального образования учителей. Учебный план университетской под
готовки будущ их учителей представлен обязательны ми курсами, курсами по р е
ш ению  совета университета и элективны ми курсами. Н а примере учебного плана  
биологического факультета Брестского государственного университета рассматри
ваются некоторые подходы  к отбору содерж ания и структуры элективны х курсов. 
Этот отбор для будущ их преподавателей хим ии и биологии долж ен  осущ ествлять
ся с учетом м еж предм етной интеграции и мнения студентов. Рассмотрены  содер
ж ан и е и структура элективного курса «Х им ические элементы  и их соединения  
в ж и зн и  ж ивы х организмов»

Библиогр. 5 назв ., табл. 1.

УДК 54:1
Я н ч у к  Е . И . Х и м ия  в п оле ф и л ософ ск о-м етодол оги ч еск и х и сследован и й  / /

Свиридовские чтения: Сб. ст. Вып. 6. М инск, 2 0 1 0 . С. 2 6 2 — 268.

А нализируется специф ика современного хим ического знания и факторы, обу
словивш ие отсутствие ярко вы раженного исследовательского интереса к хим ии со 
стороны философии и методологии науки. Рассматривается обстоятельства воз
никновения нового направления в философии и методологии науки в конце 
Х Х  в. — философии хим ии. Вы является ряд проблем, стоящ их перед новой иссле
довательской отраслью и требую щ их своего разреш ения средствами философ ии и 
методологии науки: возмож ность редукции хим ии к ф изике, природа хим ических  
м оделей и специф ика средств визуализации хим ической инф ормации, значение 
социальны х ценностей в развитии современной хим ии.

Библиогр. 14 назв.
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M a tu lis  V ita ly  E .,  P a la g in  D. M .,  M a z h e ik a  A . S . ,  I v a sh k e v ic h  O .A .  DFT stu d y  o f  
in te r a c tio n  o f  n itr ic  o x id e  w ith  n e u tr a l an d  ch arged  A g 8 c lu ste r s  / /  S v ir id ov  R ead
in g s . Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 9 — 16.

D ensity  functional theory has been used to study process o f NO adsorption on neu
tral, anionic and cationic A g8 clusters. Two cluster types were investigated: structure I is 
the m ost stable cluster in  gas phase and structure II has the geom etry o f the m ost stable 
cluster adsorbed on rutile TiO2 (110) surface. N ine in itia l A g8-NO structures were su g
gested based on orbital shape analysis. A dsorption energies, N —O bond lengths and v i
brational frequencies have been calculated for all structures. It has been shown that in  
case o f NO interaction w ith  the structure I the corresponding adsorption energies grow in  
the follow ing row: Eads (cation) <  Eads (neutral) <  Eads (anion). H owever for structure 
II other dependences were found: Eads (anion) <  Eads (cation) <  Eads (neutral). The m ost 
pronounced N —O bond elongation and the least N —O vibration frequency are also ob
served for neutral A g8—NO com plex. Thus, in  case o f structure II (unlike the structure I) 
interaction w ith  the neutral cluster is the m ost favorable for NO fragm entation.

S e le v ic h  A . F ., L e sn ik o v ic h  A . I . C ry sta lliza tio n  o f  th u liu m  p h o sp h a tes  in  th e  
T m 2O3— P 2O5— H 2O sy stem  / /  S v irid ov  R ead in gs. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 6 — 24.

U sin g  the thin-layer technique (TLT) phase equilibria in  the open Tm2O3—P 2O5—H 2O 
system  have been studied w ithin  the tem perature range o f 2 0 —300 °C at the molar ratio 
P 2O5 : Tm2O3 = 5 : 1 .  Conditions for obtaining six  novel and one known thulium  phos
phates have been determ ined. N ovel com pounds have been isolated, identified  and charac
terized  by chem ical analysis, X R D  o f powder samples and thin-layer chrom atography. It 
was found that increasing tem perature and/or decreasing water content cause a consecu
tiv e  crystallization  o f thulium  phosphates w ithin  the tem perature range o f 2 0 — 300 °C 
in  the fo llow ing order: TmH3(PO4)2 • 2H 2O (metastable), TmH3(PO4)2 • 0 .5H 2O, 
TmH3(PO4)2, Tm3H 5(PO4)2(P2Or)2, Tm2O3-2P 2O5 • n ^ O  (n <  1), Tm(PO3)3—С 
(m etastable), and Tm(PO3)3—II. Prelim inary XRD studies have been performed for pow
der samples of Tm(PO3)3—II (monoclinic, P 21/m , a = 10,886(1), b = 9,647(1), c = 6 ,948(1) A ; 
P = 91,69(1)°; Z = 4).

Z a h a ro v  Y u . A ., P u g a ch ev  V. M ,  D odonov V. G., P opova A . N .  Iron — cob a lt  
n anop ow d ers / /  S v ir id ov  readings. Iss 6 . M insk, 201 0 . P . 2 4 — 32.

S yn th esis  o f  nanoparticles o f m utual b icom ponent system s o f  iron  group m etals at 
reduction  reactions in  w ater en vironm en ts has been researched as a cycle o f  works 
w ith  m u ltifactoria l p lann in g  con d itions o f syn th esis  (a varia tion  o f con centration , 
subm ission  speed and m ix in g  o f  reagen ts, pH , in flu en ce  o f  m agnetic fie ld s) to d efin e
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th e dependence o f  th e product properties (such  as th e  phase stru ctu re, sta te  o f  p arti
cles su rface, d ep ressiven ess, e lectr ic  con d u ctiv ity , m agnetic su scep tib ility ) on its  
preparation  con d ition s. The properties o f prepared iron-cobalt (Fe— Co) nanoscale  
powders have been in v estig a ted : th e phase stru ctu re and d isperse stru ctu re o f  sam 
ples — by sm all-angle X -ray  powder sca tter in g  (SA X RS) and w id e-angle X -ray  powder 
d iffra c tio n  (W A X R D ) m ethods, a sp ec ific  su rface — by B A T ’s m ethod, m orphology  
and nanoparticles form  — by electron  m icroscopy, stru ctu re o f  im p u rity  — by 
th erm ogravim etry  (TG) and d ifferen tia l therm al an alysis (DTA) w ith  co-applying of 
m ass-spectrom etry (MS) o f  in flu en tia l products.

S v ir id o v a  T. V., S v ir id o v  D. V. S y n th e s is  o f  ox id e  n ano- an d  m icrop h ases and  
m e ta l-m a tr ix  co m p o sites  on  th e ir  b a s is  / /  S v irid ov  readings. Iss 6 . M insk, 2010 . 
P . 3 3 — 37.

K in etics o f  electrochem ical co-d ep osition  o f  n ickel w ith  nano- and m icrophases of 
TiO2, SnO2, In 2O3, F e2O3, MoO3, V2O5 and th e e ffe c t  o f  th e em bedm ent o f th e  oxide  
particles on th e w ear-resistan ce properties o f  th e  resu ltan t n anostru ctured  coatin gs  
have been in vestiga ted . It has been show n th a t th e  em bedm ent o f  MoO3 nanoparticles  
w ith  V2O5 sh ell p erm its th e  atta in m en t o f  re la tive ly  h igh  ox id e load ing due to  the 
redox a c tiv ity  in herent to  V2O5 and im parts se lf-lu b r ica tin g  properties to  th e nickel 
d ep osit as th e resu lt o f lam ellar stru ctu re typ ica l to MoO3.

S v ir id o v  D. V., S h c h u k in  D. V., S v ir id o v a  T. V . S o n o ch em ica l p a ss iv a tio n  o f  a lu 
m inu m  an d  a lu m in u m  a llo y s  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 3 7 — 40.

The e ffe c t  o f  h igh ly -in ten se  (57  W /c m 2) u ltrason ic treatm en t o f  bare alum inum  
and alum inum -copper alloy  on th e ir  corrosion  behavior was in vestiga ted . It has been  
show n th a t son ication  under cav ita tion  con d itions resu lts in  a d rastic enhancem ent o f  
corrosion  resistan ce. The m icroprobe an alysis has revealed  th a t th e  u ltrason ic  
treatm en t leads to th e ox id ation  o f  th e m etallic  su rface, th e la tter  process being  
accom panied w ith  th e activa tion  o f  th e ga lvan ic pairs form ed by copper-enriched  
in clu sion s in  A l—Cu alloy  th a t, in  its  turn , resu lts in  th e  enhancem ent o f  alum inum  
ox id ation  at th e  v ic in ity  o f  th e  in clu sion s and th e ir  iso lation .

M u s s k a y a  O. N ,  K u la k  A . I ., K r u ts k o  V. K ., L e sn ik o v ic h  L . A ., U lasevich  S . A . D eh y
d ra tion  o f  h y d ro x y a p a tite  an d  tr ic a lc iu m p h o sp h a te  g e ls  to  b io a c tiv e  x er o g e ls  / /
S v irid ov  read ings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 4 1 — 48.

V arious m ethods o f  gels dehydration  and th e ir  in flu en ce  on th e physical-chem ical 
properties o f  h ydroxyapatite  (HA) and trica lcium ph osp hate (TCP) xerogels have been  
in v estig a ted . It was estab lish ed  th a t H A  xerogel p ossesses th e  eq u iva len t p article size  
o f 0 ,1 — 2 ,3  m m, sp ecific  su rface area o f 1 4 5 — 155 m 2/g ,  pore volum e o f 0 ,5 — 0,8  
cm 3/g ,  average pore size  o f  1 3 — 21 nm and 1 ,4 — 4 ,3  % o f cry sta lliza tio n  w ater. The 
TCP xerogel (m onolith ic conglom erate or powder) is characterized  by a low er sp ecific  
su rface area 8 8 — 120 m 2/ g ,  pore vo lu m e 0 ,3 — 0 ,7  cm 3/ g ,  average pore s ize  1 3 — 23 nm 
and 2 ,5 — 3 ,3  % o f cry sta lliza tio n  w ater. W ith  th e  use o f  X -ray  phase an alysis it  was 
estab lish ed  th a t th e d ryin g  o f  H A  and TCP gels at 4 0 — 70 °C w ith  d eh ydratin g  agents  
(ethanol, acetone) and by m eans o f  cryogen ic treatm en t at 18 °C provides a preserva
tion  o f  th e ir  n anocrysta llin e stru ctu re, th a t causes th e ir  b io a ctiv ity  in  accordance 
w ith  m edical tests .
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M u ra sh k e v ic h  A . N ,  A lis iy o n o k  O. A ., L a v its k a y a  A . S ., Z h a r s k y  I . M . In flu e n c e  o f  
h ea t tre a tm e n t on  stru c tu r a lly -ch em ic a l p rop erties o f  S iO 2— TiO2 co m p o site  m a te 
r ia ls  / /  S v ir id ov  read ings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 4 8 — 55.

C om posite m ateria ls on th e  base o f  SiO 2— TiO2 h ave been  prepared by m ethods of 
com bined  h yd ro lysis  o f  in it ia l com p onents and th e  orien ted  overgrow th  o f  nanoscale  
t ita n ia  on s ilic a  m icrosph eres. S ilica  m icrospheres w ere prepared from  
te tra e th y lo r th o s ilic a te  and from  a liq u id  s ilic a  g la ss  so lu tio n  in  th e  presen ce o f  am 
m onium  ca tio n s. In itia l and h eat trea ted  sam ples have been  ch aracterised  by X -ray  
d iffra c tio n , th e  ad sorp tion  g rav im etry , th e  ch em ical and d iffe r e n tia l therm al an a ly 
s is . It has been  d eterm in ed , th a t th e  com p osite h eat trea tm en t in  th e  range o f tem 
p eratu res 2 0 — 1000  °C occurred  by a sam ple w eig h t loss up to  1 0 — 25 % , re la ted  to  
th e  rem oval o f  th e  developed  h ydrated  and h yd roxy l co v erin g , by tran sform ation  of 
a stru ctu re  w ith  th e  sp ec ific  su rface red u ction , by cr y sta lliz a tio n  o f  a tita n -co n ta in 
in g  com p onent. The la b ility  o f stru ctu ra lly -ch em ica l p rop erties o f th e  com p osite  at 
h eat trea tm en t is  d eterm in ed , m ain ly , by th e  ratio  o f com p onents and m orphological 
fea tu r es  o f th e  com p osite.

K u r y lo  I . I ., C h ern ik  A . A ., Z h a r s k y  I . M . T he in it ia l  s ta g e  o f  an od ic  o x id a tio n  o f  
tern a ry  a llo y  Co— Cu— S n  / /  S v irid ov  readings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 5 5 — 61.

K in etics o f  th e  anodic Co— Cu— Sn alloy  d isso lu tion  in  su lfu ric  acid so lu tion s has 
been stud ied  w ith  th e  u se  of th e electrochem ical research . It was foun d  th a t at th e in i
tia l stage o f  th e  process th e se lec tiv e  d isso lu tion  o f  cobalt proceeds. W hen passing  
2 3 — 25 K l/sm 2 th rough  th e  in terp hase boundary th e  u n iform  d isso lu tio n  o f  th e alloy  
is  observed. W ith  an increase in  th e degree o f th e  su rface developm ent and a decrease  
in  th e  anode p oten tia l th e process o f  p sevd oselective  d isso lu tion  is  observed. M echa
n ism s o f th e in it ia l s tage  o f th e  anodic d isso lu tion  o f Co— Cu— Sn alloy  in  su lfu r ic  acid  
so lu tion s have been proposed.

B r a n its k y  G. A ., A za ro v a  T . A ., S o ko lo v  V. G., B e lya so v a  N . A ., A n to n o v sk a y a  L. I., 
K a m e n sk a y a  T . N ,  A za ro v  S  .M ,  M a k a tu n  V. N ,  T a ra sev ich  V. A . A n tim icro b ia l f e a 
tu r e s  o f  ceram ics w ith  th e  s ilv e r -c o n ta in in g  f ilm  s tru c tu r es  / /  S v irid ov  R eadings: 
Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 6 1 — 69.

S ilver-con ta in in g  film  stru ctu res w ith  t in  oxyh alogen id es have been produced on  
th e  su rface of th e  ceram ics by m eans o f its  sequ en tia l treatm en t in  so lu tion s o f tin , io 
d ine, and silver  com pounds. R ela tion sh ip  betw een  th e com position  o f film s on th e  ce
ram ic su rface, th e ir  stru ctu re and con d itions o f b iocide fea tu res appearance w ith  re
spect to  test-cu ltu res o f d ifferen t m icroorganism s have been stu d ied . S ilver  in  its  
u sual m etallic form  was estab lish ed  to  be o f low  b iocide a ctiv ity , in  con trast to  th e  
sam ples w ith  th e f ilm  stru ctu res con ta in in g  sm all am ount o f s ilver . S ilver  ions ex e 
cu te  th e  fu n ction  o f b io log ica l active  agen t for  th e antim icrob ial p rotection  o f ceram 
ic s . These ion s are stron g ox id isers for  m any organic com pounds, and th e ir  sources are 
silv er  in  a h igh ly-d isp ersed  and easily  o x id iz in g  form  and hardly soluble silver  com 
pounds stab ilized  by film  oxyh alogen id es.
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Poloyko D. D., B a sh k iro v  L. A ., T ru kh a n o v  S. V. L obanovski L  C. C rystal stru ctu re and  
m agn etic  properties o f  h igh  coerc itive ferrites (S r0;85Cao;i 5) i - xPrxF e i2-*CoxO i9, 
(Sro ;85Cao;i 5) i - xPrxF e i2-*ZnxO i9 / /  Sviridov readings. Iss 6 . M insk, 2010 . P . 70— 76.

C rysta llin e  s tru ctu re  o f  (Sr085Ca0.15)1- xP rxF e12-^ZnxO19 and
(Sr0 85Ca0.15)xP r 1_xF e12-^Co^O19 (0 < x  < 0 .5 ) fer r ite s  has been  in v estig a ted . It has 
been show n th a t sam ples at 0 < x  < 0 .3  w ere o f  s in g le -p h ase and had a crysta l 
stru ctu re  o f  m agn etop lu m b ite  typ e , but at 0 .4  < x  < 0 .5  th e y  con ta in  also a -F e2O3, 
and ZnFe2O4 . The dependence o f  la ttice  p aram eters a, c from  com p osition  at room  
tem p erate has been  d efin ed . H y steres is  cu rve is  ob ta in ed  at th e  m agn etic  f ie ld  to  
14 T fo r  tem p eratu res o f  6 and 3 0 0  K . The dependence o f  sa tu ra tio n  m agn etiza tion , 
coerc ive force from  com position  has been defined. It is found, that ferrites  
(Src.85Cac.15)xPr1-xFe12-xZnxO19, (Src.85Cac.15)xPr1-x F e12-xCoxO19 w ith  0 .1  < x  < 0 .2  
are prospective in  production o f  m agnetic m aterials w ith  the im proved characteristics.

I v a n o u  D. K ., I v a n o v a  Y u . A ., S tr e l ts o v  E . A . E lec tro ch em ica l d ep o sitio n  o f  t e l lu 
rium  an d  lea d  in to  n an op orou s an od ic  a lu m in a  on  t ita n iu m  / /  S v irid ov  readings. Iss
6 . M insk, 201 0 . P . 7 6 — 82.

The p ecu liar ities o f  b arrierless nanoporous anodic a lum ina tem plate form ation  on  
Ti su rface was stud ied . E lectrodeposition  o f  Te in to  anodic alum ina occurs w ith  
overvo ltage and is characterized  by d iffu s io n  lim ited  grow th . P rocesses o f  Pd adatom s 
d ep osition  on Te p articles d istrib u ted  in  nanoporous tem p late were stud ied .

R a b c h y n sk i S . M ., R a g o ish a  G. A ., S tr e l ts o v  E . A . C adm ium  ca th o d ic  d ep o sitio n  on  
p o ly cr y sta llin e  _p-Se: com p arison  o f  dark  an d  p h o to e le c tro c h e m ica l p ro cesses  / /
S v irid ov  read ings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 8 3 — 91.

Cathodic deposition o f cadm ium  on polycrystalline p-Se proceeds at low overpotential 
few  tens o f m illivolt below E(Cd2+/Cd). Cadmium atom ic layer Cda  ̂ is cathodically  
deposited only on the illum inated electrode at 700 mV above E(Cd2+/Cd). The surface 
lim ited cathodic reaction decays fast at a constant potential. CdSe nanoparticles are 
deposited on Se surface sim ultaneously w ith  Cda  ̂ photoelectrochem ical form ation. 
P otential ranges o f Cd, Cda  ̂and CdSe anodic oxidation on selenium  have been determined  
by analysis o f cyclic voltam m ogram s and potentiodynam ic electrochem ical im pedance 
spectra.

I v a s h k e v ic h  L. S ., L y a k h o v  A . S .,  S e le v ic h  A . F. M od u la ted  c r y s ta l s tr u c tu r e  o f  
m o lyb d en u m (III) p o ly p h o sp h a te  / /  S v ir id ov  read in gs. Iss . 6 . M insk , 2 0 1 0 . 
P . 9 1 — 97.

X -ray powder d iffra c tio n  data  were used  for  in v estig a tio n  o f  th e  crysta l stru cture  
o f Mo(PO3)3 o f  C-type. D iffra ctio n  d ata  were in terp reted  in  (3+1)-d im ensional 
superspace u s in g  th e R ietve ld  refin em en t. It w as fou n d  th a t Mo(PO3)3 has incom m en
su rately  m odulated  crysta l stru ctu re at room tem perature, w ith  p ositional m odulation  
along th e  b ax is. The com pound crysta llizes  in  th e superspace group X c(0P 0)0, 
P = 0 .3 4 7 4 2 (1 5 ). Pow der d iffraction  was show n to  be a con ven ien t tool for  in v estig a 
tion  o f m odulated  crysta l stru ctu res o f  tr iv a len t m etal polyphosphates.
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M a la sh o n o k  I . Y . In frared  sp ectroscop y  o f  in o rg a n ic  c r y s ta llin e  h yd ra tes  / /
S v irid ov  reain gs. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 9 7 — 102.

The infrared spectra o f crystalline hydrates o f ring, chain phosphates and sulfates 
were investigated . The analysis o f the infrared spectroscopy data evidences that the H 2O 
vibrations are sensitive to the size and the electronic configuration  o f the Mn+ ions and 
depend on the dissociation constants o f the base. The nature o f anions influences the H 2O 
vibrations and theire H-bonds. The observed sh ift o f the O—H stretching vibrations of 
the water m olecule in  the order su lfates <  ring phosphates <  chain phosphates has been  
discussed w ith  respect to the in fluence of both the character and the strength  of 
anion^H ^O  interactions. The m echanism  o f dehydration depends on the H 2O bonding.

M y c h k o  D. I ., B oboriko  N . E , K a r k o ts k y  G. F., L y c h k o v s k y  Y . N . G a s-sen sin g  prop 
e r t ie s  o f  th e  s tru c tu r es  on  th e  b a se  o f  t ita n iu m  an d  g a lliu m  o x id es  / /  S v irid ov  read
in g s . Iss 6 . M insk , 2 0 0 9 . P . 1 0 3 — 108.

G as-sen sitive  properties o f sem iconductor and th erm ocata lytic  sensors fabricated  
by so l-gel tech n ology  u sin g  titan iu m  and ga lliu m  hydroxides were in v estig a ted . It was 
estab lish ed  th a t th e  ox id e stru ctu res form ed  by th e  heat treatm en t d em onstrate  
h eigh ten ed  hydrogen  se n s itiv ity  as w ell as h eigh tened  carbon m onoxide se n s itiv ity  in  
th e  m ixtu re w ith  m ethane. S tructu ral p ecu liar ities o f th e concerned oxid es con ta in in g  
d iverse ad d itives have been researched.

N o v its k a y a  M . V., M a k c h n a c h  L. V., P a n ko v  V. V. P h a se  fo rm a tio n  in  
S r — B i— N i— O sy stem  / /  S v irid ov  readings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 0 8 — 114.

P hase relation sh ip s in  S r—B i—N i—O system  have been in vestiga ted . 
Sr3B i11N io .7O6-g and B i0.5S r2.5N iO 4.79 were syn th esized  by solid-phase sy n th esis . The 
optim al con d ition s o f  th e ir  syn th esis  w ere d efin ed . U sin g  X -ray stru ctural an alysis it 
w as determ ined  th a t S r3B i1.1N i0.7O6-g had a m odulated  stru ctu re, belonged  to  cubic 
crysta l system  (a = 8 .3 3 8 1 9 (1 5 ) A). It was foun d , th a t th e  crysta l stru ctu re of 
B i0.5S r2.5N iO 4.79 con sisted  o f  tw o stru ctural types: N aC l-like type and a p erovskite- 
lik e layer. The body-centered  tetragon al u n it cell o f  B i0 5S r2 5NiO4.79 was defined  
(a = 5 .0 3 5 8 (1 ) A , c= 1 7 .5 1 2 0 (4 ) A ).

P o lya ch en o k  O. G., A s h m y a n s k a y a  E . I ., V o iten ko  S . I ., P o lya ch en o k  L. D. 
3d -m eta l(II)  su lp h a te  h yd rates  th erm a l s ta b ility  fe a tu r e s  / /  S v irid ov  readings. 
Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 1 5 — 120.

Therm al s ta b ility  o f  som e d iva len t m etals (M n, Fe, Co, N i, Cu and Zn) su lph ate h y
drates was in v estig a ted  u sin g  two d ifferen t typ es o f  a d erivatograph  — a m odern ap
paratus NETZSCH-STA 409  EP and a classic  apparatus o f  P a u lik —P a u lik — Erdey. In 
th e  la tter  case a sp ec ia lly  design ed  am poule was u sed , a llow in g  th e  d eh ydration  tem 
perature determ in ation  at th e w ater vapour pressure equal to  1 atm  and in  con d itions, 
not stron g ly  d ifferen t from  equilibrium . It is show n th a t th e  h igh est hydrates o f  these  
su lph ates are th erm ally  rather u nstab le in  con trast to  th e low est hydrates 
(m onohydrates), th e la tter  decom posing at m uch h igher tem peratures. Such behavior  
o f th ese  com plexes d em onstrates d ifferen t coordination  o f w ater m olecules in  th ese  
h ydrates. It is  supposed  th a t th ese  m onohydrates, b ein g  syn th esized  in  sto ich iom etric  
com p osition , could  be u sed  as an alytica l standards.
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S a v i ts k a y a  T. A ., P a n ko v  V. V., Y a n u sh k e v ic h  K . I ., K im le n k a  I .  M ,  Sem chen-  
k o A .  V., G a ish u n  V. E ,  F ed o to va  Y u . A . M agn etic  p rop erties o f  so l-g e l m a tr ice s  doped  
w ith  Fe, N i, Co com p oun ds. / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 2 0 — 125.

Sols based on tetraeth oxysilan e  (TEOS) m odified  by Fe, N i, Co sa lts  and pyrogenic  
silica  have been syn th esized . The m agnetic properties and stru ctu re o f  so l-gel m atrices 
have been in v estig a ted . The im pact o f  m od ify in g  ad ditives and syn th esis  con d itions on 
th e m aterials com p osition  has been stu d ied . X -ray  stru ctu re an alysis, scann ing  and  
tran sm ission  electron  m icroscopy have been used  for  th e  d escrip tion  o f  th e sy n th e
sized  m aterials. Curie tem peratures, saturation  m agn etiza tion , coerc iv ity , sp ec ific  
m agn etiza tion  have been estim ated , m agn etic-h ysteresis  loops are in v estig a ted  by 
sta tic  p onderom otive and vib ration  m ethods. The fin d in g s allow  to rate th e sy n th e
sized  m aterials as so ft m agnetic . They can be used  fo r  creation  o f  in form ation  record
in g  m edium  and in  h igh-freq u en cy fa c ilitie s .

F rolova  E . V., G a id u k  T . Z ., S h e v c h e n k o  G. P., M a la sh k e v ic h  G. E ., S tu p a k  A . P. 
P o ly c ry sta llin e  n a n o sy stem  SrTiO 3 : P r3+ — sy n th e s is , s tr u c tu r a l p e c u lia r it ie s  and  
o p tic a l p rop erties / /  S v irid ov  readings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 2 5 — 132.

N ano-com posite S rT i0 3 : P r3+ sam ples w ere prepared by inorganic so l-gel sy n th e
sis . S tructu ral p ecu liar ities and lu m inescent properties o f  th e sam ples obtained  were 
in v estig a ted . It was foun d  th a t system s w ith  d ifferen t phase com p osition  and m or
p hology w ere form ed in  dependence on pH o f th e  colloidal syn th esis  m edia. The la tter  
caused  am orphous ox id es species form ation  on th e gra in  boundary th a t led to  th e deac
tiv a tio n  o f  trap centers.

C h u lk in  P. V., R ag o ish a  G. A . Im p ed an ce sp ectroscop y  on  r o ta t in g  d isk  e lec tro d e  
/ /  S v irid ov  readings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 3 2 — 140.

H ydrodynam ic approach and im pedance spectroscopy have been com bined in  
p otentiodynam ic electroch em ical im pedance spectroscopy on ro ta tin g  d isk  electrode. 
The com bined application  o f  th e  two techn iqu es g iv es dependences o f  Faradaic im ped
ance param eters (charge tran sfer  resistan ce and tw o param eters o f  d iffu s io n  im ped
ance) on p o ten tia l. The dependences show  ch aracteristic  varia tion  w ith  rotation  rate 
on g la ssy  carbon in  [Fe(CN)6]3-/[F e(C N )6]4- system  and th is  allow s graphical charac
ter iza tion  o f  th e sp a tia lly  restric ted  d iffu s io n  on p oten tia l scale and ca lcu lation  o f  d if 
fu sio n  co e ffic ien ts  and d iffu s io n  layer th ick n ess.

S h e v c h e n k o  G. P., T r e t ’ja k  E . V., K o r zh ik  M . V. / /  O b ta in in g  h ig h -d e n s ity  s c in t i l
la t io n  ceram ic  / /  S v ir id ov  readings. Iss. 6 . M insk , 2 0 1 0 . P . 1 4 0 — 146.

The e ffe c t  o f  lu tetiu m  ox id e as an ad d itive on th e form ation  o f  LuAG : Ce sc in tilla 
tion  ceram ic form ed w ith  th e  use o f  collo id -chem ical approach to syn th esis  was stu d 
ied . There were obtained  sam ples o f  h igh -d en sity  ceram ics w ith  near theoretica l d en
s ity  va lu e and w ell-form ed  garn et stru ctu re. Increase in  th e Lu2O3 con ten t from  10 to  
30 w t. % resu lts in  th e  enhancem ent o f  rad iolum inescence in te n s ity  and its  peak d is 
p lacem ent to  a long-w ave region .
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S e r e b ry a n sk a y a  Т. V., G apon ik P. N ., Iv a s h k e v ic h  O. A . T h erm al tra n sfo rm a tio n s  
o f sq u are-p lan ar  p la tin u m (II) co m p lex es w ith  N -su b stitu te d  te tr a z o le s  and  
5 -a m in o te tra z o le s  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 1 4 9 — 155.

T etrazole con ta in in g  square-planar p latinum (II) com plexes P tL 2Cl2 (L = 1-m ethyl-, 
1-phenyl-, 2 -tert-b uty l-5-am in otetrazole and 1 -(2-hyd roxyeth yl)tetrazole) w ere found  
to  subject tran sform ation s in  two con secu tive  step s, endotherm al and exoth erm al, on  
h eatin g  w ith in  th e range 1 2 0 — 200  °C under th e n itrogen  flow . The exoth erm al step  
proceeds w ith ou t any loss o f  w eigh t and it  was assigned  to th e process o f  c is / tr a n s  
isom erisa tion  according to th e data  o f  liqu id  chrom atography, IR -spectroscopy  
(4 0 0 0 — 50 c m 1) and X -ray  d iffra c tio n  an alysis. D irect tran sform ation  o f  cis-square- 
planar com plexes to tr a n s -isom ers is  a rather uncom m on phenom enon am ong plati- 
num (II) com plexes w ith  N -con ta in in g  h eterocycles as up to  date it  has been reported  
on ly  for  som e pyrazoles and n itro im idazoles com plexes.

D e g ty a r ik  M . M ., M o sa lk o v a  A . P., K o ts ik a u  D. A ., G apon ik P. N ,  G rigoriev Y u . V. 
C om p lex  com p ou n d s o f  cop p er(II) w ith  te tr a z o ly l d er iv a tiv es  o f  d ip h en y lm eth a n e  
an d  d ip h en y lsu lfo n  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P .1 5 5 — 164.

Synthesis o f copper(II) com plexes w ith  4 ,4  -di(tetrazol-1-yl)diphenylm ethan (L1) and 
4 ,4 /-di(tetrazol-1-yl)diphenylsulfone (L2) by interaction o f free ligand and salts in  ethyl 
alcohol or in  its  m ixture w ith  acetonitrile (3 /1 )  has been investigated . Depending on 
reaction conditions, the nature and the ratio o f reagents CuCl2 ■ 2H 2O, Cu(NO3)2 ■ 3H 2O 
and Cu(BF4)2 ■ 6H 2O were found to react w ith  L1 and L2 w ith  the form ation o f com plexes 
Cu(L1)nX 2 (n = 1, X  = Cl, NO3; n = 1 .5 , 2, X  = BF4) and Cu(L2)nX 2 (n = 1, X  = Cl; n = 3, 
X  = NO3; n = 2, X  = BF4). The com plexes obtained have been characterized by elem ental 
analysis, therm al analysis and IR-spectroscopy (region 50— 4000 c m 1).

H lo b a  N . I ., K r u tk o  E . T . F ea tu res  o f  sy n th e s is  an d  p ro p erties  o f  th in  f ilm s  on  th e  
b a s is  o f  h e ter o cy c lic  p o lym ers / /  S v ir id ov  R ead in gs. Iss 6 . M insk, 2010 . 
P . 1 6 4 — 170.

The purpose o f the work was to study the possib ility  to synthesize soluble film -form 
in g  polyim ide com positions by chem ical im idization o f m odified arom atic PA A . Oligoami- 
doacid on the basis o f 4 ,4 /-diam inodiphenyloxide and 4,8-diphenil-1,5-diazobicircle- 
/3 ,3 ,0 /-octan e-2 ,3 ,6 ,7 -tetracarb oxy lic  acid dianhydride has been used as the m odifying  
agent. Com patibility o f the polym er and the m odifier has been investigated , the optim um  
quantity o f the m odifying additive was established, the structure o f dehydrating m ixes 
and conditions o f carrying out chem ical im idization o f the m odified com position has been  
defined. It was shown by IR-spectroscopy that the degree o f im id ization  o f the m odified  
polym er reaches 9 2 — 93 %. It was established that th is polym er kept solubility  in  
dim ethylform am ide.

L iso vska ya  A . G., S h a d yro  O. I. N ew  m echan ism s o f  rad iation-induced  sphingolip id  
tran sform ation s / /  Sviridov readings. Iss . 6 . M insk, 2010. P. 171— 175.

The data obtained from  2-am inoglycerin and sphingosine phosphorylcholine y-radio- 
lysis, allowed to make a conclusion that the form ation o f m olecular fragm ents occurs due
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to the fragm entation o f C- and N-centered radicals carrying the hydroxyl group v ia  the 
breakup o f two P-bonds. A nalysis o f the final products UV-induced transform ations of 
N -(2-hydroxypropyl)hexanam ide and sphingom yelin allows to offer a new m echanism  of 
photodisintegration o f sphingolip ids, that can be described by the com bination o f N orrish  
type I fragm entation  and follow ing two P-bonds rupture in  the form ed N-centered  
radicals o f lipids.

V o ly a n sk y  O. V., C egeln ik  O. A ., K o v a lc h u ko va  O. V., D ru zh in in a  T. V., S tra sh -  
nova  S . B ., K o b ra ko v  K . I .  In te ra c tio n  o f  4 ,9 -d ia za p y ren e  d er iv a tiv es  w ith  so lu tio n s  
c o n ta in in g  n a n o p a rtic le s  o f  m e ta ls  an d  m e ta llic  o x id es  / /  S v irid ov  readings. Iss 6. 
M insk, 2 0 1 0 . P . 1 7 6 — 180.

In teraction  o f  som e d erivatives o f  4 ,9-d iazap yrenes w ith  nano-sized  particles o f 
A g, CuO and Fe2O3 in  ethanol-aqueous so lu tion s was stud ied  by UV-VIS spectroscopy. 
It was shown th a t th e  ch an ges in  e lectron ic spectra o f  organic m olecules a fter  addition  
o f so lu tion  con ta in in g  nano-sized  m eta llic particles is  analogous to th ose observed  
w hile titra tio n  o f  H L1 — HL3 by so lu tion s o f sa lts  o f corresponding m eta ls. T hus, d e
r iva tives o f  4 ,9-d iazap yrenes m ay be used  for  p u r ifica tion  o f  w ater from  m eta llic  
n ano-particles.

K o v a l’c h u k  T. V., G res’ A . T ., L o g in o va  N . V., P olozov G. I ., O sipovich  N . P., 
C h e rn y a v sk a y a  A . A ., A za rk o  1 .1 ., Z h e ld a k o v a  R . A . S y n th e s is  an d  ch a ra c ter iza tio n  o f  
M n(II) co m p lex es w ith  M an n ich  b a ses  / /  S v irid ov  readings. Iss 6. M insk, 2010 . 
P. 1 8 0 — 184.

The com p lexation  o f  M annich bases w ith  Mn(II) ions and th e  level o f  antim icrobial 
a c tiv ity  o f  th e  com plexes separated  in  crysta llin e  form  w as stud ied . The sta b ility  con 
sta n ts  o f th e  m etal com plexes in  50 % eth anol-w ater so lu tion  were determ ined  by 
p oten tiom etric titra tio n  m ethod. The com p osition  and physico-chem ical ch aracteris
tic s  o f th e com p lexes, as w ell as th e com p osition  and stru ctu re o f  coordination  cores 
w ere determ ined .

P a u le ch ka  Y . U., K abo  A . G., B lo k h in  A . V., K abo  G. J .  T h erm och em ica l s im ila r ity  
o f  1 -a lk y l-3 -m eth y lim id a zo liu m  io n ic  liq u id s an d  sa lt s  o f  a lk a lin e  m e ta ls  / /
S v irid ov  read ings. Iss 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 1 8 4 — 188.

The enthalpy o f the 1-butyl-3-m ethylim idazolium  iodide and bromide synthesis, their  
heat capacity and param eters o f fusion  were determ ined from  calorim etric m easure
m ents. The standard molar enthalpy o f form ation for these compounds in  the crystal and 
liquid states were determ ined from  these results. W ith  the use o f the literature data and 
the resu lts obtained in th is work, a sim ple equation for calculation o f A fH  for 1-butyl-
3-m ethylim idazolium  compounds in  the crystalline and liquid states was proposed.

L e sn ik o v ic h  A . I . C h em istry  a s  a  sc ien ce  (in  m em oriam  to  th e  tea ch er) / /  S v irid ov  
readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 191 — 196.

The reasons o f  th e  d im in u tion  in  th e  im age o f  ch em istry  as a sc ien ce have been  
considered . The base o f  th is  decrem ent is  th e absence o f  th e sc ien tific  category  sta tu s
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fo r  th e m ain ch em istry  concepts and o f  w ell-d efin ed  d efin itio n s for  th ese  con cepts. It 
is  su ggested  to refer such  sc ien tific  ca tegories in  ch em istry  as chem ical substance, 
chem ical elem en t, va lency  and chem ical bond to  philosophical ca tegories o f  m aterial, 
q u a lity , q u an tity  and phenom enon. The d efin itio n s for  chem ical categories and for  
ch em istry  as a scien ce have been form ulated . The con form ity  w ith  th e opin ion  o f  
V. V. S v irid ov  has been reflected .

L a m a n a u sk a s  V. T he im p ortan ce  o f  ch em istry  com p on en t in  prim ary school: 
a  co m p a ra tiv e  a n a ly s is  o f  fo re ig n  ex p er ien ce  / /  S v irid ov  read ings. Iss. 6 . M insk, 
2 0 1 0 . P . 1 9 6 — 203 .

C hem istry  is th e  m ost im portant com ponent in  m odern science ed ucation . The 
w eak in terest o f  th e you th  to natural sc ien ces, and esp ecia lly  — to ch em istry , is one o f  
th e  m ost acute problem s o f  th e  present ed ucation . D urin g  th e period o f  prim ary educa
tion  pupils do not obtain  th e basic in it ia l know ledge o f  ch em istry  and research sk ills . 
On th e o ther hand, teachers o f  prim ary classes are not prepared at a su ffic ien t level in  
sphere o f  m odern natural sc ien ce ed ucation . It is  n ecessary to  stren gth en  ch em istry  
com ponent in  prim ary school and to  analyze all p ossib le ch em istry  teach in g  ap
proaches for  prim ary school stu d en ts . C hem istry com ponent in  th e con ten t o f prim ary  
ed u cation  is esp ecia lly  im portant for  develop in g  th e com petence o f  ch ild ren ’s know l
ed ge. It is understandable th a t at th e prim ary school level in tegra ted  ch em istry  
know ledge can be on ly  propaedeutic. R ea liz in g  ch em istry  com ponent it  is  very  im por
ta n t to organ ize e ffe c tiv e  teach in g  (learning) process and en su re su itab le educational 
en vironm en t. Two issu es are at th e center o f  th e debate: th eoretica l elaboration  and 
em pirical v er ifica tio n  o f  prepared m odel o f  ch em istry  com ponent. Foreign  experience  
in  th is  case is very  im portant and u sefu l.

B o ru n o va  E . B . C on n ection  o f  ch em istry  an d  fo re ig n  la n g u a g e  b ased  on  th e  in 
ter d isc ip lin a ry  in te g r a tio n  / /  S v ir id ov  readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 2 0 3 — 206.

The paper deals w ith  th e w id ely  advocated  yet largely  unexplored  idea o f in terd is
cip lin ary  conn ection s betw een  th e  subjects o f  C hem istry and Foreign  L anguage at the  
secondary school. The stu d y  in vo lves theoretica l aspects o f th e problem  as w ell as re
com m endations on organ iz in g  o f  in tegra ted  lesson s on C hem istry and E n glish  in  the  
8th grade c lasses u s in g  th e con ten t o f  th e u n it “C lasses o f  Inorganic Com pounds”. S ev 
eral in terd isc ip lin ary  stu d en ts’ projects are d iscu ssed . The m aterials p resented  are e x 
pected  to  be u se fu l fo r  teach in g  C hem istry at gym nasium s and schools fo cu sin g  on th e  
F oreign  Language stu d ies.

K re ile  S . J . ,  K r u m in a  A . A . P ed a g o g ic a l a sp ec ts  o f  th e  fo rm a tio n  o f  ch em ica l co n 
c e p ts  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 2 0 7 — 213.

The com prehension  o f th e  basic item s and problem s o f th e concrete scien ce sector  
are based on th e  su ccessfu l acqu iring o f th e learn ing subject. It is  im portant to  start 
form in g  com prehension  o f  concrete concepts already in  school. In th is  process th e sy s
tem  o f acquirem ent o f  concepts se lected  by teacher p lays an im portant role. To develop  
th e  u n ited  system  o f concepts there should  be regarded three pedagogical aspects: 
p lann in g, organ ization  and eva lu ation . The stu d y  was carried out w ith  th e  aim  to  fin d  
o u t w hich  approach — lin ear and system ic is  recom m ended for  stru ctu r in g  th e
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learn ing  them es. R esu lts o f th e stu d y  revealed  th a t for  th e stru ctu r in g  o f learning  
them es it  is  recom m ended to  use system ic approach.

B ilb o k a ite  R . S t im u la tin g  fa c to rs  o f  v isu a liz a tio n  u sage: th e  e v a lu a tio n  o f  ch em 
is tr y  tea c h e rs  o p in io n //  S v ir id ov  readings. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 2 1 3 — 218.

V isu a liza tion  as an essen tia l tea ch in g /lea rn in g  tool has becom e o f great im por
tance nowadays because th e techn ologica l progress is ra isin g  h igh  requirem ents for  
ed ucation . E xtern a l v isu a liza tio n  (p ictoria l represen tation  in  a v isib le  form ) o f objects  
is  th e tran sform ation  o f  im ages from  2D  to  3D  u sin g  various types o f  m oving  repre
sen ta tion s. There w as organ ized  a research to fin d  out th e stim u la tin g  assum ptions  
th a t in flu en ce  teachers to  use com puter based v isu a liza tio n  at ch em istry  lesson s. The 
research resu lts enclose th a t com puter based v isu a liza tio n  stim u la tes  m otivation  o f  
stu d en ts and o f  teachers too, because th ey  w ant to  m otivate th e learners in  th e educa
tion  process. Secondly, com puter based v isu a liza tio n  stim u la tes co g n itiv e  processes. 
T his m eans th a t v isu a liza tio n  fo sters  deeper perception, im agin ation ; stu d en ts easily  
are able to  rem em ber and to con centrate th e ir  th in k in g  and a tten tion . T eachers also  
n oticed  th a t u sin g  com puter based v isu a liza tio n  in  th e classroom s th ey  obtained  
a feedback. This stim u la tin g  assum ption  is  realized  as deeper stu d en ts’ reflection s, 
g en era liz in g  ab ilities and a ctiv ity  at th e  lesson s. The last th in g  th a t stim u la tes chem 
is tr y  teachers to use com puter based v isu a liza tion  is th e  e lim in ation  th e factor  o f  dan
ger w hich  leads to  sa fe  con d ition s in  th e classroom .

P riede D. J . ,  K r u m in a  A . A . S tu d e n ts ’ com p reh en sion  ab ou t en v ir o n m en ta l ch em 
ic a l p ro cesses  in  secon d ary  ed u ca tio n  in s t itu t io n s  o f  d iffer en t typ e  in  L a tv ia  / /  
S virid ov  R ead in gs. Iss. 6 . M insk, 2 0 1 0 . P . 2 1 8 — 225 .

In schools o f  L atvia , ch em istry  is  ta u g h t in  8 and 9 grades, in  con trast to  m any  
other cou n tr ies, where ch em istry  is  a part o f  d ifferen t scien ce su bjects. G raduates of 
prim ary schools to  con tin u e th e ir  stu d ies in  general or professional secondary schools. 
The w ay o f  tea ch in g /lea rn in g  o f  ch em istry  is  d ifferen t. M ajority o f  professional sec
ondary school stu d en ts stu d y  separate subjects C h e m is try  and E n v ir o n m e n ta l  S c ie n c e ; 
w hile stu d en ts o f  general secondary schools acquire know ledge about environm ental 
processes in tegrated  in  th e  con ten t o f  th e ch em istry  subject. In our research, grad u 
ates o f  d ifferen t schools have been enclosed  in  order to eva lu ate th e ir  und erstan ding  
about en vironm en tal chem ical processes.

K h a le ts k i  V. A . H ow  fir st-y ea r  s tu d e n ts  o f  e n g in ee r in g  sc ien ce , n a tu ra l sc ien ce  
sp e c ia lit ie s  an d  th e  h u m a n itie s  p erce iv e  ch em istry  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6. 
M insk, 201 0 . P . 2 2 5 — 233.

R esu lts  o f  anonym ous q uestionn aire carried out in  B rest S ta te  T echnical U n iver
s ity , P u sh k in  B rest S ta te  U n iv ers ity  and Y anka K upala Grodno S ta te  U n iv ers ity  were 
show n in  th e artic le . 1567  f irst-y ea r  stu d en ts o f  d ifferen t sp ec ia lities (en g in eer in g  sc i
ence, natural scien ce and th e  hum anities) took  part in  th e  q u estion in g . M ost stu d en ts  
show  good or neutral a ttitu d e  to  ch em istry  as a scien ce and as a school subject. A t the 
sam e tim e m any o f  them  do not rea lize th a t ch em istry  is an im portant science for  th e ir  
fu tu re  professional a c tiv ity  and for every-day life .
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M ic h a ilo v a  N . S e lf-e d u ca tio n  o f  s tu d e n ts  in  a  ch em ica l tr a in in g  / /  Sviridov  
readings. Iss. 6 . M insk , 2 0 1 0 . P . 2 3 3 — 239 .

^ e m ic a l  exp erim en tal work assum es th a t a stu d en t perform s th e  independent 
work search, an alysis, se lection  o f  n ecessary in form ation , but not every  f irst-y ea r  s tu 
dent is  ready for  th is . O vercom ing th ese  d iff ic u lt ie s  (in ab ility  to  com p eten tly  organize  
som ebody’s tim e and work, in ab ility  to work e ffe c tiv e ly  w ith  a v ariety  o f  sources and 
tex ts; or ien ta tion  to  ex tern a l stim u lu s, absence o f in tern al perform ance cr iter ia , the  
in ab ility  to  restru cture th e ir  own a ctiv itie s  w hen d eterm in in g  its  in effec tiv en ess) pro
m otes th e form ation  o f se lf-ed u cation  a c tiv itie s , in clu d in g  th e  requirem ent o f de- 
m and-and-m otivation , conceptual, organ izational-and -activ ity-b ased , re flex iv e  com 
ponents. The need to  create pedagogical con d itions for  se lf-ed u cation  o f th e stu d en t is 
d iscu ssed  in  th e artic le . These con d itions con trib ute to  th e e ff ic ien cy  o f th e  independ
ent work, tra in in g  q uality .

V o str iko v a  N . M . In n o v a tiv e  te c h n o lo g ie s  in  d ev elo p m en t o f  ch em ica l com p e
ten ce s  o f  th e  fu tu r e  m e ta llu r g is ts  / /  S v ir id ov  readings. Iss. 6. M insk, 2010 . 
P. 2 3 9 — 243.

The m ethodical com plex for  th e “Inorganic ch em istry” course has been m ade for  
th e e ffe c tiv e  developm ent o f  chem ical com petences o f  th e  en gin eer o f  m eta llu rgica l 
production . This com plex con sist o f  electron ic textb ook s, com puter tra in in g  pro
gram s, v irtu a l laboratory w orks, th e system  o f a ra tin g  estim ation  o f  stu d en ts educa
tional ach ievem en ts. T rain ing elem en ts are included  in to  th e lecture-sem in ar system  
for  stu d en t’s in d iv id u a l and group work. The tech n ology  o f cr itica l th in k in g , th e  
m ethod o f projects and perform ance o f  research works are developed. C reation of 
problem  situ a tio n s, various k inds o f v isu a liza tio n , d em onstration  exp erim en t, lec
tures w ith  in  advance planned errors are used.

G orbunova  L . G. R ea liz a t io n  o f  th e  a n a ly tic a l ch em istry  cou rse  w ith in  th e  m odu- 
la r -r a tin g  tec h n o lo g y  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 2 4 3 — 249.

R eform in g  o f  th e  chem ical-pedagogical ed u cation  has conditioned  th e rev ision  of 
tra in in g  tech n olog ies and th e con ten ts o f  th e  an alytica l ch em istry  course. W e have 
con stru cted  th e  con ten ts o f  th e an alytica l ch em istry  course basing  on fundam entali-  
zation  as th e leading idea, and u sin g  such  m ethodological approaches as th ose o f  sy s
tem , a c tiv ity , com petency, ak sio logy  and in tegrative-m od u lar. W e used  princip les o f 
en larg in g  d idactic u n its , in tegra tion , m in im ization  o f  th e  con ten ts in varian ts, in- and 
in ter-su bject in tegra tion  and m odularity . A ll th e con ten ts o f  th e an alytica l ch em istry  
we have subdivided  in to  3 m odules. The ratin g  system  o f th e estim ation  o f  th e  s tu 
d en ts’ educational ach ievem en ts has been con stru cted  on th e  b asis o f  th e qualim etric  
approach, it  is  cu m u lative and in clu d es three com ponents — ob ligatory, additional 
and in cen tive . M ethodical recom m endations and contro l-m easu rin g  m aterials on all 
th e section s o f  th e  m odules are developed and approved in  practice. The m odern theory  
o f te s t in g  is used  for  in terp retin g  resu lts .
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B e zru k o v a  N . P. In n o v a tiv e  te c h n o lo g ie s  in  tea c h in g  o f  a n a ly tic a l ch em istry  a t  
p ed a g o g ica l u n iv e r s ity  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 2 4 9 — 255.

T aking in to  account th e  problem s o f  school chem ical education  and th e problem s in  
a system  o f tea ch ers’ tra in in g  th e concept, m odel and m ethodical system  o f in form a
tion  and a ctiv ity  tra in in g  o f  th e  fu tu re  teachers to chem ical d isc ip lin e on an exam ple  
o f an alytica l ch em istry  have been developed. The m ethodical system  is  based on in te 
gration  o f  trad itional tra in in g  and educational in n o v a tiv e  tech n olog ies. In tegration  
schem es are developed  and approved. N ecessary  com ponents o f  sc ien tifica lly -m eth od i-  
cal m aintenance o f  m odern tra in in g  o f  an alytica l ch em istry  are: p rofession a l educa
tional program  o f d isc ip lin e w ith  th e use o f  in n ovative  tech n olog ies, m ethodical pack
ages for  th e organ ization  o f  d esign-research  a c tiv ity  o f  stu d en ts , m odular system  as 
th e resu lt o f  th e  m odular tech n ology  in trod u ction , th e com plex o f  d ig ita l educational 
resources in clu d in g  com puter lectu res, program s for th e  organ ization  o f  independent 
work o f stu d en ts , com puter te s ts , an educational w eb-site.

P o d o lya k  O. S ., Golub N . M ., V a s ile v sk a y a  E . I .  E lec tiv e  co u rses in  c o n ten t o f  
ch em istry  an d  b io lo g y  tea c h e r  tra in in g  / /  S v ir id ov  read ings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . 
P . 2 5 5 — 262 .

The m odern life  sty le  in  a h igh ly  sc ien tific  and tech n o log ica lly  developed  society  
dem ands a lo t o f  know ledge and d ifferen t sk ills . For th is  reason  th e  professional ed u 
cation  o f  a teacher is  a very  im portant problem . The u n iv ers ity  curricu lum  for fu tu re  
teacher con sists o f  n ation a lly  m andated, u n iv ers ity  m andated and e lec tiv e  com ponent. 
Som e approaches to  se lection  o f  th e  stru ctu re and con ten t o f  e lec tiv e  courses have 
been analyzed for  th e curricu lum  o f b io log ica l fa cu lty  at th e B rest S ta te  U n ivers ity . 
For fu tu re  ch em istry  and b io logy  teachers th is  se lection  has to  take in to  account the  
in terd isc ip lin ary  correlation  and stu d en t’s op in ions. The con ten t and stru ctu re of 
e lec tiv e  course “Chem ical elem en ts and com pounds in  th e  life  o f liv in g  organ ism s” are 
considered .

Y a n c h u k  E . I .  C h em istry  in  th e  f ie ld  o f  p h ilo so p h ica l an d  m eth o d o lo g ic a l re
sea rch  / /  S v irid ov  readings. Iss. 6 . M insk, 201 0 . P . 2 6 2 — 268 .

The sp ecific  character o f  m odern chem ical know ledge and th e  factors responsible  
for  th e lack o f  clearly  d efined  research in terest to ch em istry  from  th e sid e o f  p h ilo so 
phy and m ethod ology o f  scien ce are d iscu ssed . W e consider th e circum stances of 
appearance o f  a new d irection  in  ph ilosoph y and m ethodology o f  scien ce in  th e  late  
20 th  cen tu ry  th a t is th e ph ilosoph y o f  ch em istry . It reveals a num ber o f ch allenges  
fa c in g  th e in d u stry  and new research to be solved  by m eans o f  philosoph y and m ethod
o logy  o f  science: th e  p o ssib ility  o f  reduction  o f  ch em istry  to p h ysics, th e  nature o f  
chem ical m odels and th e sp ecific  v isu a liza tio n  o f chem ical in form ation , th e im por
tance o f  social va lu es in  th e  developm ent o f  m odern ch em istry .
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