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АНТИМИКРОБНЫЕ И ПРОТИВОВИРУСНЫЕ 
МАТЕРИАЛЫ РЕСПИРАТОРНОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

В связи с продолжающейся в мире вспышкой новой коронавирусной инфекции, ко-
торая признана ВОЗ пандемией, практический интерес представляет защита от воз-
будителей инфекционных заболеваний за счет включения биоцидных агентов в фильт
рующие материалы средств индивидуальной защиты органов дыхания и выявление 
антибактериальной и противовирусной активности в уже существующих хемосорбци-
онных материалах. Охарактеризованы биологические аэрозоли, условия их образова-
ния и способы улавливания. Описаны основные методы придания антибактериальных 
и вирулицидных свойств фильтрующим материалам с применением биоцидов, а также 
требования, предъявляемые к ним. Отмечены перспективные соединения для создания 
хемосорбентов с антибактериальными (противовирусными) свойствами.
Ключевые слова: фильтрующие материалы, антибактериальная и противовирусная 
функции, биоаэрозоли.

Распространение тяжёлой острой респираторной инфекции COVID-19, спро-
воцированное коронавирусом SARS-CoV-2 (известен также как 2019-nCoV) 
[1, 2], квалифицировано в марте 2020 г. ВОЗ как пандемия [3]. Ранее (с начала 
XXI  века) коронавирусы (SARS-Cov [4], MERS-CoV [5]) также преодолели видо-
вой барьер, вызывая тяжелые пневмонии у людей. 

В настоящее время досконально обсуждаются многие, в частности микробио-
логические, биохимические и клинические аспекты проблемы COVID-19 [6-10]. 
В настоящем обзоре освещены вопросы, касающиеся проблем выбора фильтру-
ющих материалов (ФМ) для изготовления средств индивидуальной защиты орга-
нов дыхания (СИЗОД) населения, медицинского персонала в период пандемий. 
Необходимо отметить, что данная работа не является исчерпывающим обзором; 
скорее, это попытка лучше понять общее состояние проблемы.

Согласно общепринятой классификации респираторы по функциональному 
назначению делятся на три типа [11]:

–	 противопылевые (противоаэрозольные), защищающие от токсичных аэро-
дисперсных частиц различного происхождения (пыль, дым, туман), в том 
числе в зоне радиационного, химического и биологического заражения;

–	 противогазовые респираторы, защищающие от токсичных газов и паров;
–	 газопылезащитные, защищающие от токсичных аэродисперсных частиц 

различного происхождения (пыль, дым, туман), а также токсичных газов и 
паров.
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Антимикробные и противовирусные материалы респираторного назначения 

В свою очередь противогазовые фильтры, применяемые для снаряжения ре-
спираторов, в зависимости от химической природы улавливаемых (обезвреживае-
мых) ими токсичных газов и паров имеют собственную классификацию [12]. 

Существующая классификация противопылевых (противоаэрозольных) филь-
тров отображает степень очистки воздуха от твердых и жидких аэрозолей [13]. 
Однако указанная классификация не учитывает природу (биологическую, радио-
активную и т.п.) аэрозоля. 

Известны требования к СИЗОД, предназначенных «для ограничения передачи 
инфицирующих агентов, от персонала пациентам во время хирургических опера-
ций» (в некоторых случаях, наоборот) и методов их испытаний касаются только 
«Масок хірургічних» («Surgical masks»), что отражено в европейской и, в свою 
очередь, в украинской нормативной документации [14, 15], и практически тех же 
изделий, называемых «Маски медицинские» («Medical face masks») [16, 17], по 
названию которых можно трактовать как возможность их применения в различ-
ных медицинских учреждениях. 

Ввиду того, что степень очистки как вдыхаемого, так и выдыхаемого воздуха 
от различных аэрозолей зависит не только от защитных характеристик ФМ, но и 
от плотности прилегания полумаски к лицу по полосе обтюрации [12, 18-20] в 
остальных (нехирургических) случаях защиты от биологических аэрозолей (ви-
русы, грибки и т.д.) согласно [14-16] следует рассматривать использование ис-
ключительно респираторов.

Биологические аэрозоли и способы их улавливания
Биологически опасные субстанции могут присутствовать в воздухе либо в ка-

честве самого агента, как споры сибирской язвы, либо в(на) каком-либо матери-
але, который попадает в воздух. Микроорганизмы (бактерии, риккетсии, вирусы, 
патогенные грибки и др.) распространяются по воздуху внутри капельных и на 
поверхности твердых аэрозольных частиц (размером 0,5 ÷ 100 мкм по аэродина-
мическому диаметру), в целом называемых биологическими аэрозолями [21-24]. 
Указанные микроорганизмы могут воздействовать на живые существа, в том чис-
ле и человека, через инфекционные, аллергические, токсические, фармакологиче-
ские и другие процессы.

Биологические аэрозоли образуются в результате высыхания и подъема с пы-
лью сухих экскрементов больных животных и человека, а также при испарении 
или выделении больными и бациллоносителями воздушно-капельным путем воз-
будителей некоторых инфекционных заболеваний (легочная чума, натуральная 
оспа, грипп, коронавирусы и т.д.) [24].

Время сохранения вирулентной активности (так называемой «живучести» 
или «жизнеспособности» [25]) микроорганизмов зависит от их биологических 
свойств, влажности и температуры воздуха, рН и солевого состава капельных 
аэрозолей, а также физико-химических свойств материалов, поверхностью кото-
рого они сорбированы [21, 26-30]. Влияние относительной влажности воздуха на 
микроорганизмы является важным, но непредсказуемым фактором. Так, к приме-
ру, вирусы без структурных липидов (например, вирусы полиомиелита и ящура) 
были более стабильными в условиях высокой влажности, тогда как вирусы грип-
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па и коровьей оспы со структурными липидами были наименее стабильными. В 
случае  Francisella tularensis  высокие уровни выживаемости были обнаружены 
при низкой и высокой влажности, но не на промежуточных уровнях [31]. Следует 
отметить, что результаты разных исследований трудно сравнивать, поскольку ме-
тоды (см. обзоры [29, 32]) и условия оценки патогенности микроорганизмов редко 
бывают одинаковыми.

Количество и величина частиц биоаэрозоля, создаваемого инфекционным 
больным в воздухе помещения, зависит от силы и частоты физиологических ак-
тов (чиханья, кашля, разговора), а также интенсивности образования мокроты [23, 
33, 34].

Для удаления микроорганизмов из воздуха в системах очистки активно ис-
пользуют волокнистые или пористые фильтры тонкой очистки. Наряду с этим 
для обеззараживания воздуха применяются: воздействие ультрафиолетового из-
лучения, озонирование, фотокатализ, холодная плазма, электрический разряд, 
электропорация в электрическом поле, установки термического обезвреживания, 
пропускание газов через растворы дезинфицирующих веществ [22, 24, 35]. 

Улавливание биологических аэрозолей фильтрующими волокнистыми мате-
риалами (ФВМ) происходит за счет диффузионного эффекта, а также вследствие 
инерции, гравитации и седиментации. Электростатический эффект осаждения 
проявляется в значительной степени при наличии высокозаряженных частиц и/
или волокон [23]. При этом на поверхности ФВМ происходит накопление микро-
организмов, которые при повышенной влажности (за счет выдыхаемого воздуха) 
и температуры сохраняют свою патогенность, а некоторые из них могут и размно-
жаться [36]. Кроме того, конденсация водяного пара в сочетании с соответствую-
щей температурой и влажностью внутри СИЗОД (респиратора, полумаски) создает 
благоприятную среду для роста и размножения собственных патогенных бактерий 
(выдыхаемых пользователем), что представляет опасность для здоровья [37]. 

Воздействие на здоровье вдыхания биоаэрозолей зависит от количества частиц, 
сохранивших жизнеспособность, тогда как в случае небиологических аэрозолей 
это воздействие зависит в основном от совокупной массы частиц [31]. Скорость 
потока и относительная влажность влияют на уровень проникновения микроор-
ганизмов через респираторные фильтры. Связь между проникновением микробов 
через респираторные фильтры с аэродинамическим диаметром, формой аэрозо-
лей, размерами или другими физическими характеристиками микроорганизмов 
остается противоречивой. 

Снаряжение СИЗОД клапанами выдоха (или вдоха) частично предотвращает 
накопление влаги и тепла в подмасочном пространстве и способствует увеличе-
нию времени использования от 2 часов (для бесклапанного СИЗОД) до 4÷8 часов 
(для клапанного СИЗОД) [38].

«Физическая» или механическая фильтрация неспособна полностью инактиви-
ровать биоаэрозоли, поэтому существует угроза заражения пользователя СИЗОД 
[39]. Кроме того, существует вероятность реаэрозолизации микроорганизмов с 
поверхности ФМ [31]. Реаэрозолизация частиц из фильтров возможна, когда ра-
нее захваченные частицы могут проникать и достигать дыхательных путей поль-
зователя с высокой скоростью вдыхания. Альтернативно, захваченные частицы 
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могут высвобождаться в воздух во время сильного кашля или чихания. Кашель и 
чихание могут позволить аэрозольным частицам, образующимся у пользователя, 
проходить обратно через фильтр и загрязнять окружающую среду.

Поэтому существует весьма актуальная проблема создания эффективных ФМ 
с вирулицидной и антибактериальной активностью для снаряжения внешней и 
внутренней стороны полумаски СИЗОД.

Антибактериальные и вирулицидные фильтрующие материалы  
респираторного назначения

Основным методом придания антибактериальных и вирулицидных свойств 
ФМ является применение биологически активных веществ – биоцидов [40, 41]. 
Требования к биоцидам, применяемым для нанесения на ФМ, следующие [40, 41]: 

–	 диаметр активной частицы должен составлять 0,1÷1 мкм, чтобы антими-
кробный состав распределялся равномерно в полимерной матрице;

–	 эффективность и максимальный срок воздействия на наиболее распростра-
ненные микроорганизмы при минимальной концентрации;

–	 отсутствие токсичного и раздражающего действия на организм пользова-
теля;

–	 отсутствие запаха;
–	 отсутствие ухудшения физико-механических, гигиенических и других 

свойств ФМ в связи с модификацией его биоцидными веществами; 
–	 сочетаемость с другими отделочными препаратами и вспомогательными ве-

ществами, применяемыми в процессе производства ФМ;
–	 активные компоненты добавки должны иметь возможность миграции из 

внутренних областей волокна на его поверхность;
–	 светостойкость, атмосферостойкость.
–	 невысокая стоимость биоцида, которая не должна привести к значительно-

му удорожанию готового изделия с антибактериальными и вирулицидными 
свойствами. 

Биологически активные вещества могут быть введены в полимерную (ый) ма-
трицу (субстрат) с помощью следующих методов [40-42]:

–	 пропитка биоцидами, химическая и физическая модификация волокон и ни-
тей, формируемых затем в ФМ;

–	 пропитка ФМ растворами или эмульсиями антибактериального препарата, 
химическая модификация последнего;

–	 введение биоцидов в связующее вещество (при производстве нетканых ма-
териалов химическим способом);

–	 придание антимикробных и вирулицидных свойств ФМ в процессе их кра-
шения и заключительной отделки; 

–	 применение дезинфицирующих веществ при химической чистке или стирке 
ФМ.

В зависимости от метода введения биологически активные вещества могут 
входить в структуру волокна, быть зафиксированными на волокне химическими 
связями либо закрепленными на нем с помощью полимерных покрытий или низ-
комолекулярных посредников.
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Химическая модификация и нанесение защитных покрытий составляют до-
статочно безопасную для человека и окружающей среды группу методов прида-
ния ФМ антибактериальных и вирулицидных свойств, но у химических методов 
модификации есть существенные технологические, экономические и экологиче-
ские недостатки. Химическая модификация волокон может ухудшить некоторые 
механические свойства полимерных волокон. Кроме того химическая модифика-
ция полимерных волокнистых материалов требует приобретения, транспортиров-
ки и монтажа дополнительного оборудования и химических реагентов, что су-
щественно усложняет технологию, увеличивает трудоемкость производственного 
процесса, что может неблагоприятно сказаться на экологической ситуации и при-
вести к удорожанию конечного продукта [41]. 

Одним из наиболее эффективных подходов к получению биоцидных материа-
лов является включение биоцидов в структуры полимеров [43]. На сегодняшний 
день ряд этих агентов, включая триазины [43], соли четвертичного аммония [44-
47], соли фосфония [48], активируемые светом генераторы активных форм кис-
лорода (АФК) на основе протопорфирина [49, 50], или металлокомплексов пор-
фиринов [51], поли(эфирокетоны) [52], полигуанидины [53], сульфониевые соли 
[54], антибиотики [55-59], ионы тяжелых металлов [60], хлорфенильные произ-
водные [61], биомиметические полиамиды [62] и N-галамины [63], были введены 
в обычные полимеры. Биоцидные характеристики этих материалов существенно 
различаются. Известно [43], что идеальных биоцидных полимеров не существует, 
для различных целей подходят совершенно разные материалы. Таким образом, 
доступность широкого спектра биоцидных полимеров обеспечивает значитель-
ную гибкость при разработке и оптимизации их ключевых характеристик. 

Как и ожидалось, иммобилизация биоцидов на полимерных носителях за счет 
ковалентного связывания приводит к понижению токсичности первых для поль-
зователей [64].

Термическая обработка (кипячение) полиэтилентерефталатных (ПЭФТ) воло-
кон водными растворами гидроксида натрия, четвертичных аммониевых солей, 
аммиака и амидов за счет каталитического гидролиза приводит к возрастанию 
содержания на поверхности волокон гидроксильных групп [65]. Каталитическая 
активность оснований в реакции гидролитического расщепления ПЭФТ волокон 
падает в ряду NH2CONH2 > NH4OH > NaOH. В присутствии карбамида проис-
ходит поверхностный аминолиз ПЭТФ волокна, обеспечивающий совместно с 
гидролизом образование на поверхности волокна значительного количества ОН-
групп, в 6 раз превышающего исходное, и способствующий дальнейшей более 
прочной фиксации биоцидов на поверхности волокон [65].

Модификация целлюлозного волокна может быть осуществлена различными 
способами [66, 67]. Перспективными являются химические [68] и биокатали-
тические [69, 70], которые все шире используются в химии волокон для струк-
турной модификации и введения новых функциональных групп в макромолекулу 
полимера. Химическая модификация целлюлозы повышает гигроскопичность 
волокон, их устойчивость к действию микроорганизмов и ее способность к взаи-
модействию с веществами, обеспечивающими придание бактерицидных свойств 
[66, 67]. Для структурной модификации целлюлозы применяют целлюлазы – 
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ферменты, катализирующие реакции гидролитического расщепления β-(1,4)-
гликозидной связи полиуглеводной цепи. В результате разрыхления высокоупоря-
доченной структуры полиуглевода увеличивается доступность функциональных 
групп ее макромолекул для участия в различных реакциях [69, 70]. 

Биокаталитически или химически модифицированные целлюлозные волокна 
используются для присоединения антимикробных соединений: фурагина, хлор-
гексидина биглюконата, ципрофлоксацина [70], бензимидазола [71], бриллианто-
вого зеленого [68] и т.д.. 

Аппретирование ФМ гидрофобизирующими веществами (например, си-
ликонами) сообщает им достаточно высокую антимикробную активность [41]. 
Гидрофобизирование материалов может ослаблять вредное воздействие микроор-
ганизмов, так как уменьшается количество адсорбированной влаги. Однако сама 
по себе гидрофобная отделка не может полностью устранить вредного воздей-
ствия микроорганизмов.

Применение поливинилпирролидона в композиции с бензойной кислотой и 
сульфатом меди при аппретировании целлюлозных волокон позволило получить 
антимикробный материал [72]. 

Особого внимания заслуживает синтез водорастворимых высокомолекуляр-
ных соединений, в структуру которых внедрены аминогликозидные антибиотики 
(амикацин [56], гентамицин [56, 58, 73, 74], канамицин [56, 74], неомицин [74] и 
эритромицин [58, 75, 76]), с последующей иммобилизацией их на поверхности 
фосфорсодержащих волокнистых целлюлозных и углеродных материалов [56].

Сначала в качестве текстильных носителей для закрепления биоцидов были 
использованы тканые материалы [66]. Ткани, содержащие химически связанные 
антисептики (Cu(II), Ag(I), Zn(II), гексахлорофен, фурагин, катамин АБ и др.), 
обладают высокими антимикробными свойствами по отношению к патогенной 
микрофлоре [66, 77]. Они способны обеспечивать изделиям высокие эксплута-
ционные, эстетические свойства, однако из-за ряда особенностей, связанных с их 
строением (сравнительно жесткой конструкцией, недостаточной подвижностью, 
осыпаемостью краев), их использование не всегда может быть желательным [78]. 
Вышеуказанные материалы достаточно трудоемки в изготовлении, требуют при-
менения высококачественного и дорогостоящего сырья. Использование нетканых 
материалов в качестве носителей биоцидов оказалось более предпочтительным.

Нетканые материалы производят из дешевого сырья. Благодаря своей структу-
ре они обладают хорошими сорбционными свойствами, что облегчает их пропит-
ку биоцидами [78]. Такие материалы паро- и воздухопроницаемы, гигроскопичны, 
легки и удобны при эксплуатации, приятны и мягки на ощупь [78, 79]. Их 
невысокая стоимость позволяет использовать такие материалы для изделий одно-
разового или краткосрочного применения.

Придание антибактериальных и вирулицидных свойств ФМ методом пропит-
ки (импрегнирования) их растворами биоцидов является традиционным и прове-
ренным временем способом, однако вещества, применяемые для пропитки, могут 
быть токсичны для человека и окружающей среды и их долговечность (устой-
чивость) не всегда велика [41]. Закрепление биоцидов на поверхности волокон 
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осуществляется за счет образования между ними водородных связей, электроста-
тического (диполь-дипольного) и дисперсионных взаимодействий.

В настоящее время в производство антибактериальных текстильных мате-
риалов активно внедряются нанотехнологии, что позволяет получить матери-
алы с антимикробными свойствами, безопасные для человеческого здоровья. 
Использование нанотехнологий позволяет значительно снизить затраты на основ-
ной стадии производства, где расход сырья и материалов значителен. Получение 
антибактериальных текстильных материалов возможно, во-первых, за счет ис-
пользования текстильных нановолокон и нитей в материалах, и, во-вторых, за счет 
использования нанодисперсий и наноэмульсий для пропитки и отделки ФМ [41]. 

В настоящее время одна из быстро развивающихся областей современной нано-
технологии – создание и использование наноразмерных частиц различных метал-
лов. В наноразмерном состоянии многие вещества приобретают новые свойства 
и становятся весьма активными в биологическом отношении. При этом наиболее 
перспективны для применения в медицине наноматериалы, отвечающие таким 
основным требованиям, как биосовместимость и программируемое позитивное 
действие на биологический объект. В числе наноматериалов, производящие в на-
стоящее время промышленностью, особое внимание привлекают препараты на-
ночастиц серебра, меди, золота и палладия, обладающие антибактериальными 
свойствами [41, 80]. Введение серебра и его соединений в структуру волокон, на-
ряду с очевидными преимуществами (бактерицидное действие, отсутствие раз-
дражающих воздействий на кожу, длительный антимикробный эффект), приводит 
к значительному увеличению цены волокон (стоимость добавок из драгоценных 
металлов) [42].

Классические методы наполнения и пластификации полимерной основы дол-
гое время оставались единственным инструментом для регулирования свойств 
химических волокон. В настоящее время целенаправленная модификация по-
верхностного слоя волокон, которая не влияет на их сердцевину, стала ведущей 
тенденцией в науке о текстильных материалах. Такая модификация реализуется 
преимущественно через механизм диффузии с использованием технологических 
сред, которые термодинамически совместимы с полимерной основой волокон. 
Последнее условие является существенным ограничением диапазона технологи-
ческого воздействия на структуру поверхностного слоя, что делает невозможным 
введение в него множества очень эффективных модификаторов мишени [42].

Ситуация коренным образом изменилась при внедрении методологии моди-
фикации поверхности химических волокон, основанной на реализации явления 
крейзинга [42, 81, 82]. Крейзинг – это процесс пластической деформации по-
лимеров, приводящий их в определенное структурное состояние. При уровнях 
нагрузки и свойствах среды (которые являются индивидуальными для каждого 
материала) в волокнах возникают особые области ориентированного состояния – 
крейзы. Это микротрещины, стенки которых связаны фибриллами диаметром 
менее 10 нм. Степень раскрытия крейзов в полиэфирных волокнах (в стеклоо-
бразном состоянии при комнатной температуре), подвергнутых ориентацион-
ному вытягиванию в поверхностно-активных жидких средах, способствующих 
растрескиванию волокон, обеспечивает возможность введения в поверхностный 
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слой волокна любых веществ независимо от их физико-химической природы. Как 
правило, основными методами модификации химических волокон по механизму 
крейзинга являются ноу-хау ведущих производителей волокон со специальными 
свойствами, закрытыми для сторонних специалистов [42].

В некоторых случаях производители антимикробных волокон сообщают, ка-
кие активные добавки вводятся в полимерную основу, но гораздо чаще они не 
предоставляют такую информацию, пытаясь защитить свои ноу-хау; однако в по-
следние годы они обычно называют группу веществ, к которым относится добав-
ка, чтобы показать потребителю, что волокна не содержат веществ, опасных для 
здоровья. Поскольку подавление активности микроорганизмов не является един-
ственным требованием к антимикробному компоненту синтетических волокон, 
целесообразно рассмотреть весь спектр таких веществ и определить критерии, 
которым они должны соответствовать [80].

Перспективы разработки антимикробных и противовирусных  
импрегнированных материалов респираторного назначения 

Среди описанного выше многообразия существующих методов придания 
фильтрующим материалам антимикробных и противовирусных средств детально 
остановимся лишь на тех, которые основаны на существующих разработках авто-
ров настоящей публикации.

Физико-химический институт защиты окружающей среды и человека МОН и 
НАН Украины является пионером разработки импрегнированных хемосорбентов 
респираторного назначения [83]. Практический интерес представляет обнаруже-
ние антибактериальной и противовирусной активности в уже существующих хе-
мосорбционных материалах.

Нами ранее [83-89] были разработаны составы водных растворов N-содержащих 
оснований (гексаметилентетрамин (НМТА), моноэтаноламин (MEA), диэтанола-
мин (DEA), триэтаноламин (TEA) и полиэтиленполиамин (PEPA)) для получения 
импрегнированных волокнистых хемосорбентов (ИВХС) кислых газов респира-
торного назначения (таблица). Преимущества указанных ИВХС – применение 
при их изготовлении доступных и дешевых химических реагентов и носителей – 
тканых и нетканых ФМ из природных или/и синтетических волокон отечествен-
ного происхождения, а также стандартного оборудования [11, 84, 89, 90].

Антимикробное действие HMTA вызвано коагуляцией белков, а также повреж-
дением структуры ДНК и РНК [91]. Этаноламины [92] и их соли [93, 94] также 
проявляют антибактериальную активность. Следовательно можно ожидать, что 
ИВХС на основе HMTA и этаноламинов (таблица) также будут обладать указан-
ными свойствами.

Проведенные нами исследования [95-98] позволили существенно повысить 
динамическую активность существующих ИВХС кислых газов за счет добав-
ления в пропиточные растворы небольшого количества промоутеров-пролонга-
торов, в частности глицина и EDTA, которые сами обладают антибактериаль-
ным действием [99, 100], что, вероятно, будет вызывать повышение биоцидных 
свойств упомянутых ИВХС. 
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В связи с данными, представленными в работах [101-103], разработанные 
нами ИВХС кислых газов (на основе комплексных соединений CuSO4 и MEA 
[104] и PEPA [105]), а также основных газов (на основе смеси CuSO4 с глицерином 
[106]) являются перспективными ФМ с дополнительными антибактериальными и 
противововирусными функциями (таблица).

Особое место занимают хелатирующие агенты: EDTA, ортофосфорная, оксиэ-
тилидендифосфоновая (OEDPhA) и лимонная кислоты (CitrA), обладающие анти-
микробным действием за счет разрушения клеточной мембраны или снижения ее 
барьерной функции [91, 100, 107]. Нами предложено применение индивидуаль-
ных OEDPhA и CitrAc при получении ИВХС основных газов [83, 108], а также 
аммониевых солей H3PO4, OEDPhA и CitrA с МEA и PEPA – ИВХС-амфолитов 
(ИВХС-А) [90, 109-112], предназначенных для улавливания кислых или/и основ-
ных газов в зависимости от условий эксплуатации (таблица).

Связывание HMTA катионами Mn2+, Co2+, Ni2+ и Zn2+ [120] приводит к увели-
чению антибактериального действия полученных комплексных соединений [121], 
которыми, вероятно, будут обладать и хемосорбенты-амфолиты на основе ком-
плексных соединений HMTA с NiCl2 и CoSO4 [114-116].

Необходимо также упомянуть об ИВХС с функцией индикации «срабатыва-
ния» динамической поглотительной емкости за счет добавления в пропитываю-
щие растворы кислотно-основных индикаторов [127-131], обладающих широким 
спектром антибактериального действия [132].

По нашему мнению, весьма перспективными для создания хемосорбентов 
кислых газов с антибактериальными (противовирусными) свойствами являются 
следующие соединения. 

1. Хитозан – аминосодержащий полимер природного происхождения, осно-
вание средней силы (pKa = 6,39 ÷ 6,51 [132]), проявляющее антибактериальную 
активность [107].

2. Полиэтиленимин (PEI) – структурный аналог PEPA, обладающий выражен-
ным противовирусным и антибактериальным действием [134].

3. Аммониевые четвертичные основания как хелатирующие агенты с антибак-
териальными свойствами [135, 136] вследствие нарушения работы бактериаль-
ных ферментов и клеточных мембран катионами аммония [137].

4. Аминоалкансульфокислоты – практически нетоксичные [138] потенциаль-
ные хемосорбенты-амфолиты с противовирусными и антибактериальными свой-
ствами [139-141].

5. Красители различной природы, в том числе и порфирины, которые при об-
лучении светом генерируют активные формы кислорода, оказывающие локальное 
биоцидное действие на любые бактерии и вирусы. Важной особенностью этого 
метода (носящего название фотодинамической инактивации) является его способ-
ность противостоять возникновению резистентности микроорганизмов к любым 
антибиотикам поскольку основными объектами фотодинамического воздействия 
являются внешние микробные структуры, такие как клеточная стенка, клеточная 
мембрана или вирусный капсид и оболочка [142].
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Подводя итог, необходимо отметить, что сохраняющаяся в настоящее время 
сложная эпидемическая обстановка стимулирует разработку усовершенствован-
ных СИЗОД от инфицирующих агентов различной природы. Как было показано 
выше, наиболее адекватной формой такой защиты являются респираторы, эффек-
тивность которых в значительной степени зависит не только от качества их ди-
зайна и сборки, но и, главным образом, от природы и свойств ФМ, рассмотрению 
которых посвящен настоящий обзор. Мы полагаем, что новые высокотехнологич-
ные многофункциональные ФМ позволят достичь максимально возможной степе-
ни защиты человека как от токсичных газов и аэрозолей, так и от весьма опасных 
биоаэрозолей. 
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АНТИМІКРОБНІ І ПРОТИВІРУСНІ МАТЕРІАЛИ 
РЕСПІРАТОРНОГО ПРИЗНАЧЕННЯ

Огляд присвячений питанням, що стосуються проблем вибору фільтруючих матеріалів 
для виготовлення засобів індивідуального захисту органів дихання населення, медич-
ного персоналу в період пандемій. Охарактеризовані біологічні аерозолі, умови їх утво-
рення та способи уловлювання. Час збереження вірулентної активності мікроорганізмів 
залежить від їх біологічних властивостей, вологості та температури повітря, рН і сольо-
вого складу крапельних аерозолей, а також фізико-хімічних властивостей матеріалів, 
поверхнею, якою вони сорбовані. Описано основні методи (хімічна і біокаталітична 
модифікація, апретування та імпрегнування) додання антибактеріальних і віруліцидних 
властивостей фільтруючим матеріалами з застосуванням біоцидів, а також вимоги, що 
пред’являються до них. 
У зв’язку з триваючим спалахом нової коронавірусної інфекції у світі, визнаною ВООЗ 
пандемією, практичний інтерес представляє надання перспективної біопротекції про-
ти збудників інфекційних захворювань за рахунок включення біоцидних агентів в 
фільтруючі матеріали респіраторного призначення та виявлення антибактеріальної 
і противірусної активності в уже існуючих хемосорбційних матеріалах. На основі 
проведеного аналізу літературних даних зазначено, що розроблені авторами огляду 
імпрегновані волокнисті хемосорбенти на основі біоцидів: N-вмісних органічних ос-
нов (гексаметилентетраміну, етаноламінів), гліцину, хелатуючих агентів (EDTA, орто
фосфорної, оксиетилідендифосфонової та лимонної кислот), комплексних сполук 
міді (II), нікелю (II) і кобальту (II), а також кислотно-основних індикаторів – повинні 
мати додаткові антибактеріальні і противірусні функції. Для створення хемосорбентів 
з біоцидними властивостями перспективними є хітозан, поліетиленімін, амонієві 
четвертинні основи, аміноалкансульфокислоти і барвники різної природи, в тому числі 
і порфірини.

Ключові слова: фільтруючі матеріали, антибактеріальна і противірусна функції, 
біоаерозолі.
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ANTIMICROBIAL AND ANTIVIRAL RESPIRATORY 
MATERIALS

The review is devoted to issues related to the selection of filter materials for the manufacturing 
of personal respiratory protection for the population, medical personnel during a pandemic. 
Biological aerosols, conditions of their formation and methods of capturing are characterized. 
The time of preservation of the virulent activity of microorganisms depends on their biological 
properties, air humidity and temperature, pH and salt composition of droplet aerosols, as 
well as physicochemical properties of sorbents. The main methods (chemical and biocatalytic 
modification, dessing and impregnation) of imparting antibacterial and virucidal properties to 
filter materials by biocides using, as well as the requirements for them are described. Because 
of the ongoing outbreak of a new coronavirus infection in the world, recognized by the WHO 
as a pandemic, it is of practical interest to provide promising bioprotection against pathogens of 
infectious diseases by including biocidal agents in filtering materials for respiratory purposes 
and identifying antibacterial and antiviral activity in existing chemisorption materials. Based 
on the analysis of the literature data, it was noted that the impregnated fibrous chemisorbents 
developed by the authors of the review based on biocides: N-containing organic bases 
(hexamethylenetetramine, ethanolamines); glycine; chelating agents (EDTA, phosphoric, 
hydroxyethylidenediphosphonic and citric acids); copper (II), nickel (II) and cobalt (II) 
complexes; acid-base indicators – should have additional antibacterial and antiviral functions. 
Chitosan, polyethyleneimine, ammonium quaternary bases, aminoalkanesulfonic acids, and 
dyes of various natures, including porphyrins, are promising for the creation of chemisorbents 
with biocidal properties.

Key words: filtering materials, antibacterial and antiviral functions, bioaerosols.
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ВПЛИВ КИСЛОТНОГО МОДИФІКУВАННЯ  
ПРИРОДНИХ АЛЮМОСИЛІКАТІВ НА АКТИВНІСТЬ  
Pd(ІІ)-Сu(ІІ)-КАТАЛІЗАТОРІВ ОКИСНЕННЯ  
МОНООКСИДУ КАРБОНУ 

Розроблено хімічний метод цілеспрямованої зміни фізико-хімічних характеристик 
природних сорбентів (кліноптилоліт, бентоніт, базальтовий туф), який полягає в кис-
лотно-термальному модифікуванні носія S

—
 шляхом його кип’ятіння протягом 30 хви-

лин в розчині кислоти (3 моль/л) за умови варіювання природи кислоти (HNO3, H2SO4, 
Н3PO4, C6H8O7). Зразки каталізаторів K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S

—
 (S

—
 – кислотно-модифіковані 

природні носії – кліноптилоліт, бентоніт, базальтовий туф) тестовано в реакції окиснення 
СО киснем за умови температури навколишнього середовища, підвищеної відносної вологості 
та початковій концентрації СО в газоповітряної суміші 300 мг/м3 (15 ГПК). Визначено, що, 
незалежно від природи кислоти, активність каталізаторів убуває в ряду модифікованих 
носіїв: 3НX

—
 X

—
-БТ-0,5 > 3НX

—
‑Кл-0,5 > 3НX

—
-Бент-0,5. Каталітичні композиції, базовими 

компонентами яких є паладій(II) і купрум(II) є перспективними для очищення повітря 
від СО в колективних та індивідуальних засобах захисту органів дихання людини.

Ключові слова: монооксид карбону, низькотемпературне окиснення, каталізатори, кис-
лотне модифікування, алюмосилікати.

До складу гетерогенізованого каталізатора Ваккер-типу низькотемпературного 
окиснення монооксиду карбону незмінно входять солі паладію(ІІ), купруму(ІІ) та 
носії, синтетичні або природного походження [1, 2]. Активність такого каталізато-
ра залежить від прекурсорів паладію, купруму, їх співвідношення та природи но-
сія, структурні та фізико-хімічні властивості якого можна варіювати шляхом зміни 
умов модифікування носія фізичними і хімічними методами. Дослідження щодо 
впливу попередньої обробки синтетичних носіїв, АВ [3, 4] і Al2O3 [5], переважно 
нітратною або хлоридною кислотами, на активність каталізаторів Ваккер-типу не 
були систематичними та до того ж помітного зростання активності не було ви-
явлено. У разі носіїв природного походження, а саме, кліноптилоліту, морденіту, 
монтморилоніту, базальтових туфів, трепелів, їх попередня обробка призводить 
до суттєвої зміни активності купрум-паладієвого каталізатора [6, 7]. Аналіз чис-
ленних літературних даних показав, що існує багато варіацій умов кислотного 
модифікування природних носіїв. Визначальними параметрами кислотного мо-
дифікування є природа та концентрація кислоти, час контакту кислоти з носієм, 
кратність обробок, співвідношення твердої (т) рідкої (р) фаз та температура. Після 
кислотної обробки алюмосилікатних носіїв змінюються структурні параметри, 
розмір кристалітів, співвідношення Si/Al, адсорбційні властивості відносно пари 
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води та іонів металів, кислотність поверхні, структура пор та величина питомої 
поверхні [8-14]. Треба зазначити, що для модифікування природних алюмосиліка-
тів в більшій мірі використовують хлоридну та нітратну кислоти, хоча є приклади 
застосування фосфатної [15] та ацетатної [16] кислот. Але ці результати не роз-
глядалися в контексті зміни активності закріплених металокомплексних каталіза-
торів, наприклад, в реакції окиснення монооксиду карбону.

Мета роботи – отримати модифіковані різними кислотами зразки алюмосилі-
катів (S—) і каталізатори складу K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S— та визначити їх активність 
в реакції окиснення монооксиду карбону киснем повітря.

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

У роботі використовували зразки природних та кислотно-модифікованих ба-
зальтового туфу (П-БТ) (Закарпатська обл., родовище Полицьке ІІ, глибина за-
лягання – 20-30 м), кліноптилоліту (Закарпатська обл., Сокирницьке родовище; 
ТУ У 14.5-00292540.001-2001), бентоніту (Черкаська обл., Дашуковське родови-
ще; ТУ У 14.2-00223941-006:2010). У табл. 1 наведено хімічний склад природних 
носіїв у перерахунку на оксидні форми. 

Таблиця 1 
Хімічний склад природних сорбентів

Table 1 
Chemical compositions of some natural sorbents 

Зразок
Вміст, мас. %

SiO2/Al2O3 pHsSiO2 Al2O3 Fe2O3 MnO TiO2

П-Кл 71,5 13,6 0,9 0,68 - 5,3 7,95

П-Бент 49,6 13,5 7,2 2,0 - 3,7 8,97

П-БТ 63,62 19,60 10,49 0,12 1,82 3,2 6,50

Природні зразки П-Кл, П-Бент, П-БТ кип’ятили зі зворотним холодильником в 
розчині 3M HNO3 впродовж 0,5 години при співвідношенні рідкої і твердої фаз 1: 
2. Зразки відмивали дистильованою водою до pH 5,0 та сушили при 110 °С протя-
гом 3 годин. Таку ж процедуру здійснювали у разі інших кислот: H2SO4, H3PO4 та 
C6H8O7 (лимонна кислота). Умовне позначення кислотно-модифікованих зразків: 
3НХ‑S—‑0,5 (S— = Кл, Бент, БТ; НX— = HNO3 , H2SO4, H3PO4, C6H8O7).

Металокомплексні каталізатори складу K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/3НX—-S—-0,5 отри-
мували методом імпрегнування носія масою 10 г за вологоємністю водним розчи-
ном, що містить солі металів, а саме, паладію(ІІ) і купруму(ІІ), та галогенід-іони 
у заданих співвідношеннях. Вміст компонентів у складі каталізаторів був одна-
ковим і складав (моль/г): СPd(II) = 2,72· 10-5; CCu(II) = 5,9· 10-5; CKBr = 1,02· 10-4. Вологу 
масу витримували в закритій чашці Петрі за умови 20-25 оС протягом 20-24 годин, 
потім сушили в термошафі в повітряному середовищі при 110 °С до сталої маси. 
Зразки охолоджували в ексикаторі до кімнатної температури.

Випробування каталізаторів складу K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/3НX—-S—-0,5 здійсню-
вали в проточній за газом термостатованній при 20 °С установці, в скляному реак-
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торі з нерухомим шаром каталізатора. Розміри реактора, фракційний склад зразків 
каталізатора, лінійна швидкість газоповітряної суміші (ГПС) відповідали режиму 
ідеального витискування та перебігу реакції в кінетичній області.

ГПС із заданою концентрацією СО отримували шляхом розведення концен-
трованого газу (98-99 об.% СО) очищеним повітрям. Початкову (СП

CО) і кінцеву 
(СК

CО) концентрації монооксиду карбону визначали за допомогою газоаналізато-
ра 621ЭХ04 («Аналітприлад», Україна) чутливістю 2 мг/м3. Вологість ГПС (jГПС) 
підтримували постійною (67 %). Лінійна швидкість ГПС у всіх дослідах станови-
ла 4,2 см/с.

Швидкість реакції розраховували за формулою:

			       
к

к
СО

п
СО

m
)С-(CW 

 , моль/(гс)   	 (1)

де w = 1,67· 10-2 – об’ємна витрата, л/с; СП
CО, СК

CО – початкова та кінцева концентра-
ції СО, моль/л; mк – маса зразка каталізатора, г. 

На підставі експериментальних даних для стаціонарного режиму розраховува-
ли константу швидкості реакції першого порядку:

			               
,

С
C

ln
τ′
1

=k к
СО

п
СО

I  с-1     (2) 

де t′– ефективний час контакту ГПС з каталізатором, с.
Ступінь перетворення СО у стаціонарному режимі (hст) та стехіометричний 

коефіцієнт (n) визначали за формулами: 

			          н
CO

к
СО

п
СО

ст C
)С -C(

=η 100, %, 	 (3)
		
			                n = Qдосл/QPd(II),				    (4)

де Qдосл – кількість моль СО, що прореагувала на кінець досліду, а QPd(II) – кількість 
моль паладію(ІІ).

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Ідентифікацію вихідних природних матеріалів здійснювали методом РФА. 
Дифрактограми зразків кліноптилоліту, бентоніту та базальтового туфу представ-
лені на рис. 1.

Фазу кліноптилоліту, вміст якої складає > 70 мас. %, визначено за трьо-
ма базовими рефлексами при 2q° (d, Å): 9,865 (8,966); 22,146 (3,963) та 30,070 
(2,972). Домінуючою фазою в бентоніті є монтморилоніт (Монт): 5,739 (15,387); 
19,743 (4,493); 35,830 (2,504); 61,710 (1,501). Фазу a-SiО2 у бентоніті визначали 
за такими параметрами 20,801 (4,266); 26,640 (3,343); 50,080 (1,819). Домішкову 
фазу кальциту ідентифікували за двома найбільш інтенсивними рефлексами: 
29,405 (3,035); 48,523 (1,874). Базальтовий туф – поліфазний мінерал, він містить 
фази Кл, Монт, Морденіт (Морд), a-SiО2 та ін. Перелічені фази мають наступні 
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рентгеноспектральні характеристики 2q° (d, Å): 6,073 (14,8645); 19,887 (4,461); 
61,782 (1,500) – для монтморилоніту: 9,833 (8,988), 22,543 (3,941), 29,797 (2,996) – 
для кліноптилоліту; 21,899 (4,055), 23,482 (3,785) – для морденіту; 20,805 (4,266), 
26,572 (3,352) 50,062(1,821) – для a-кварцу. За вибраних умов кислотного моди-
фікування фазовий склад зразків зберігається, помітних змін в структурі кліноп-
тилоліту, бентоніту та базальтового туфу не відбувається [6, 7].

Рис. 1. Дифрактограми зразків кліноптилоліту (а), бентоніту (б) та базальтового туфу (в)

Fig. 1. XRD patterns of clinoptilolite (а), bentonite (б), and basalt tuff (в)

Попередні дослідження [6, 14, 17] показали, що купрум-паладієві комплек-
си, закріплені на природних носіях, не виявляють каталітичних властивостей в 
реакції окиснення монооксиду карбону. Це пояснюється високими значеннями 
pH суспензії (табл. 1), що не сприяє формуванню необхідного складу комплексів 
паладію(ІІ) та купруму(ІІ) [1, 17]. Після обробки кислотами значення pH суспен-
зій суттєво знижується та знаходиться в межах 4,0-5,5. Наприклад, pH суспензії 
модифікованих різними кислотами зразків базальтового туфу, змінюється у такій 
послідовності: C6H8O7-БТ (5,55) > HNO3-БТ (5,20) > H3PO4-БТ (4,28) > H2SO4-БТ 
(4,03). За нашими даними в зазначеній області pH закріплені на різних носіях ку-
прум-паладієві комплекси виявляють найбільшу каталітичну активність в реакції 
окиснення монооксиду карбону.

На рис. 2а-в представлені кінетичні криві, які відображають зміну кінцевої кон-
центрації монооксиду карбону (СК

CО) у часі (t) при окисненні його киснем повітря 
в присутності каталізаторів, що мають однаковий компонентний склад, але від-
різняються природою носія, тобто, отримані на основі кліноптилоліту (рис.  2а), 
бентоніту (рис. 2б) та базальтового туфу (рис. 2в).

Отримані результати свідчать про те, що, незалежно від природи носія та при-
роди кислоти, кінетичні криві мають однаковий профіль: на початку реакції СК

CО 
знижується, а потім досягає сталого значення – реакція перебігає в стаціонарному 
режимі. Тільки в одному випадку, у разі зразка каталізатора на основі базальто-
вого туфу, модифікованого лимонною кислотою, кінетика реакції відрізняється 
(рис.  2в, крива 4): впродовж 20 хвилин СК

CО зростає до 8 мг/м3 і залишається ста-
лою до завершення тестування зразка.

б 
2, град 0 10 20 30 400 10 20 30 400 10 20 30 40

a в 
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Рис. 2. Зміна СК
CО у часі в реакції окиснення моноксиду карбону киснем  

в присутності Pd(ІІ)-Сu(ІІ)–каталізаторів на основі кліноптилоліту (а), бентоніту (б),  
базальтового туфу (в), модифікованих різним кислотами:  

1– HNO3; 2 – H2SO4; 3 – H3PO4; 4 – C6H8O7.

Fig. 2. Time dependences of Сf
CО for the reaction of carbon monoxide oxidation  

with air oxygen over Pd(ІІ)-Сu(ІІ)–catalysts based on clinoptilolite (а), bentonite (б),  
and basalt tuff (в) modified with the following acids:  

HNO3 (1), H2SO4 (2), H3PO4 (3), and C6H8O7 (4).

Важливим показником каталізатора є стабільна очистка повітря від СО в ста-
ціонарному режимі до концентрації, що не перевищує гранично припустиму кон-
центрацію (ГПК) монооксиду карбону у повітрі робочої зони, а саме, 20 мг/м3. 
Аналіз даних за цим показником показав, що незалежно від природи кислоти у 
разі зразків на основі базальтового туфу (рис. 2в) в стаціонарному режимі СК

CО < 
ГПКСО; у разі зразків на основі бентоніту СК

CО >> ГПКСО (перевищення в 3-5 разів) 
(рис. 2б), у разі зразків на основі кліноптилоліту тільки при модифікуванні нітрат-
ною та сульфатною кислотами (рис. 2а, криві 1, 2) виконується умова СК

CО< ГПКСО. 
Кінетичні (Wп, Wст, kI) та стехіометричні (Qдосл, n) параметри реакції, а також по-
казник активності каталізатора – cтупінь перетворення СО в стаціонарному ре-
жимі (hст) узагальнені в табл. 2. Можна зробити наступні висновки. Незалежно 
від природи кислоти активність каталізаторів убуває в ряду модифікованих носіїв 
3НX—‑БТ-0,5 > 3НX—-Кл-0,5 > 3НX—Бент-0,5. Оскільки коефіцієнт n > 1, то у всіх ви-
падках процес є істинно-каталітичним.

Встановлено, що каталітична активність композицій Pd(II)-Cu(II)/S— в реакції 
окиснення СО киснем повітря значно підвищується за умови кислотного модифі-
кування носія киплячою нітратною, сульфатною, фосфатною та лимонною кисло-
тами. За міру активності зазначених композицій обрано ступінь перетворення СО 
у стаціонарному режимі (ηст, %) та отримано наступні ряди активності: для зраз-
ків першої серії (3Н-Кл-0,5): 3НNO3-Кл-0,5 > 3Н2SO4-Кл-0,5 > 3Н3PO4-Кл-0,5 > 
3C6H8O7-Кл-0,5; для зразків другої серії (3Н-Бент-0,5): 3НNO3-Бент-0,5 > 3Н3PO4-
Бент-0,5 > 3Н2SO4-Бент-0,5 > 3C6H8O7-Бент-0,5; для зразків третьої серії (3Н-БТ-
0,5): 3НNO3-БТ-0,5 · 3Н3PO4-БТ-0,5 · 3C6H8O7-БТ-0,5 · 3Н2SO4-БТ-0,5;

 , мг/м3 , мг/м3 , мг/м3 

, хва б в 
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Визначено, що, незалежно від природи кислоти, активність каталізаторів 
убуває в ряду модифікованих носіїв: 3НX—-БТ-0,5 > 3НX—-Кл-0,5 > 3НX—-Бент-0,5. 
Каталітичні композиції, базовими компонентами яких є паладій(II) і купрум(II), є 
перспективними для очищення повітря від СО в колективних та індивідуальних 
засобах захисту органів дихання людини.

Таблиця 2
Кінетичні та стехіометричні параметри реакції окиснення СО  
в присутності каталізаторів К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/3НX

—
-S

—
-0,5  

(СPd(ІІ)= 2,72· 10-5; ССu(ІІ) = 2,9· 10-5; CKBr = 1,02· 10-4 моль/г; СП
CО = 300 мг/м3)

Table 2
Kinetic and stoichiometric parameters of the reaction of CO oxidation  

over К2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/3НX
—

-S
—

-0.5 catalysts 
(СPd(ІІ)= 2.72· 10-5; ССu(ІІ) = 2.9· 10-5; CKBr = 1.02· 10-4 mol/g; Сin

CО= 300 mg/m3)

Носій
W· 109, моль/(г· с) СК

CО, мг/
м3 kI, с-1 hcт, %

Qдосл · 104,
моль СО n

Wп Wст

Модифікуючий агент – 3М НNO3

3НNO3-БТ-0,5 16,80 17,64 6 7,52 98 15,10 5,55

3НNO3-Кл-0,5 16,76 17,40 10 6,54 97 14,90 5,48

3НNO3-Бент-0,5 12,00 13,50 75 2,67 75 10,70 3,93

Модифікуючий агент – 3М Н2SO4

3Н2SO4-БТ-0,5 16.44 17.40 10 6,54 97 14,90 5,48

3Н2SO4-Кл-0,5 15,62 16,92 18 5,41 94 14,60 5,37

3Н2SO4-Бент-0,5 11,58 12,36 94 2,23 69 10,60 3,90

Модифікуючий агент – 3М Н3PO4

3Н3PO4-БТ-0,5 17.22 17,76 7 7,23 98 15,20 5,59

3Н3PO4-Кл-0,5 15,24 16,50 25 4,78 92 14,20 5,22

3Н3PO4-Бент-0,5 12,12 12,72 88 2,36 71 10,90 4,01

Модифікуючий агент – 3М C6H8O7

3C6H8O7-БТ-0,5 17.82 17.52 8 6,97 97 15,00 5,51

3C6H8O7-Кл-0,5 13,24 15,90 35 4,13 88 13,70 5,04

3C6H8O7-Бент-0,5 10,62 11,40 110 1,93 63 9,75 3,58
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ 
ПРИРОДНІХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ НА АКТИВНОСТЬ 
Pd(ІІ)-Сu(ІІ)-КАТАЛИЗАТОРОВ ОКИСЛЕНИЯ 
МОНООКСИДА УГЛЕРОДА 

Разработан химический метод целенаправленного изменения физико-химических ха-
рактеристик природных сорбентов (клиноптилолита, бентонита, базальтового туфа), 
который состоит в кислотном модифицировании носителя путем его кипячения в те-
чение 30 минут в растворе кислоты (3 моль/л) при условии варьирования природы 
кислоты (HNO3, H2SO4, Н3PO4, C6H8O7). Образцы катализаторов K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S

— 

(S
— 

– кислотно-модифицированные природные носители) протестированы в реакции окисления 
СО кислородом при температуре окружающей среды, повышенной относительной влажности 
и начальной концентрации СО в газовоздушной смеси 300 мг/м3 (15 ПДК). Установлено, что, 
независимо от природы кислоты активность катализаторов убывает в ряду модифици-
рованных носителей: 3НX

—
-БТ-0,5 > 3НX

—
‑Кл-0,5 > 3НX

—
-Бент-0,5. Каталитические ком-

позиции, базовыми компонентами которых являются палладий(II) и медь(II), перспек-
тивны для очистки воздуха от СО в коллективных и индивидуальных средствах защиты 
органов дыхания человека.

Ключевые слова: монооксид углерода, низкотемпературное окисление, кислотное мо-
дифицирование, алюмосиликаты.
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EFFECT OF ACID MODIFICATION OF NATURAL 
ALUMINOSILICATES ON THE ACTIVITY OF Pd(ІІ)-Сu(ІІ)-
CATALYSTS FOR CARBON MONOXIDE OXIDATION

A chemical method for purposeful change of physico-chemical parameters of natural sorbents 
(clinoptilolite, CLI, bentonite, Bent, and basalt tuff, BT) based on the acid modification of a 
natural support, by its boiling in solution (3 mol/L) of different acids (HNO3, H2SO4, Н3PO4, 
C6H8O7) for 30 minutes has been developed. K2PdCl4-Cu(NO3)2-KBr/S

— 
catalyst samples (S

— 
is 

an acid modified clinoptilolite, bentonite or basalt tuff) were tested in the reaction of carbon 
monoxide oxidation with air oxygen at ambient temperature, high relative humidity of a gas-
air mixture (GAM), and a CO inlet concentration in the GAM of 300 mg/m3 (15 MPCCO). It 
has been found that the acid modification of clinoptilolite, bentonite, and basalt tuff does not 
result in significant changes in the structures of these natural aluminosilicates. The treatment 
of the natural sorbents with acids of the different nature leads to a considerable decrease in pH 
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values of their aqueous suspensions, i.e. to 4.0-5.5. It has been found that the catalytic activity 
of Pd(II)-Cu(II)/S

— 
compositions in the reaction of CO oxidation with air oxygen significantly 

increases after modification of the supports with nitric, sulfuric, phosphoric, and citric acid. A 
value of CO conversion in the steady-state mode (ηst, %) was chosen as a measure of activity 
for the above mentioned compositions and their dependence on acid modified supports can 
be presented as the following orders: 3НNO3-CLI-0.5 > 3Н2SO4-CLI-0.5 > 3Н3PO4-CLI-0.5 
> 3C6H8O7-CLI-0.5, 3НNO3-Bent-0.5 > 3Н3PO4-Bent-0.5 > 3Н2SO4-Bent-0.5 > 3C6H8O7-
Bent-0.5, and 3НNO3-BT-0.5 · 3Н3PO4-BT-0.5  · 3C6H8O7-BT-0.5 · 3Н2SO4-BT-0.5. It has 
been determined that regardless of the acid nature an activity of the catalytic compositions 
decreases in the order 3HX

—
-BT-0.5 > 3HX

—
-CLI-0.5 > 3HX

—
-Bent-0.5. The catalytic composi-

tions based on such active components as palladium(II) and copper(II) are promissory for air 
purification from CO in collective and personal respiratory protective devices. 
Keywords: carbon monoxide, low-temperature oxidation, acid modification, aluminosili-
cates.
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АМФОТЕРНІСТЬ ОКСИДНИХ СПОЛУК  
ЯК КРИТЕРІЙ Й ОСНОВА СТВОРЕННЯ 
ПЛІВКОУТВОРЮЮЧИХ МАТЕРІАЛІВ

Розглянуто питання визначення амфотерності оксидів за їхнім положенням на шкалі 
електронегативностней. Виходячи з відомих у неорганічній хімії емпіричних даних, 
для амфотерних оксидів встановлено приблизні границі значень електронегативності 
від 1,6 до 2,2 еВ1/2/О2-. Детально проаналізовано можливість прояву амфотерних вла-
стивостей у оксидів складу МО, М2О3, МО2, М2О5 та МО3. Виявлено вплив форми 
бінарного оксиду (оксо-, орто-, мета- та ін.) на електронегативність й кислотно-основні 
властивості сполук. Встановлено можливість вирівнювання електронегативностей 
у складних оксидах з набуттям останніми амфотерності. Встановлено взаємозв’язок 
між електронегативністю оксидів, з одного боку, та їхніми температурами плавлення й 
кипіння – з другого, й виявлено екстремально високі значення останніх для амфотерних 
оксидів. Показано можливі шляхи керування експлуатаційними властивостями оксидів 
на підставі їхніх електронегативностей з метою створення нових плівкоутворюючих 
матеріалів

Ключові слова: оксиди, амфотерність, електронегативність, термічні параметри, 
плівкоутворюючі матеріали.

Плівкоутворюючими матеріалами, або матеріалами для інтерференційної 
оптики слугують багато оксидних сполук – як простих, так і складних оксидів [1]. 
Далеко не усі сполуки є придатними для виконання такої важливої для сучасних 
оптичних приладів функції, як просвітлення, захист, відбиття тощо; так, необхід-
но, щоб виготовлені з них покриття виявляли потрібне сполучення високих екс-
плуатаційних і оптичних параметрів, таких, як висока механічна міцність, кліма-
тична тривкість, прозорість, необхідний показник заломлення тощо. Відбір такого 
роду матеріалів, як правило, відбувається методом проб та похибок, а також за 
інтуіцією матеріалознавців та фахівців з оптики. Між тим, у своїх роботах [2,  3] 
ми висунули достатньо надійний з хімічної точки зору критерій відбору потріб-
них сполук, що базується на концепції кислотності-основності. Після ретельного 
аналізу було окреслено коло сполук, що відповідають вимогам, що ставляться до 
них як основи матеріалів. Справа у тому, що оксиди із занадто високою основніс-
тю є вельми нестійкими у навколишньому середовищі, як і оксиди із надмірною 
кислотністю. Отже,залишаються оксиди,що займають проміжне становище. Вони 
отримали назву «амфотерні» через здатність виявляти як кислотні, так і основні 
властивості, але у незначній мірі. Це відбувається через переважно ковалентний 
тип кристалічної структури із незначною домішкою йонної та молекулярної скла-
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дових. Наразі кислотно-основні характеристики, як власне й поняття амфотернос-
ті твердих оксидів залишаються якісними категоріями і потребують подальшого 
розвитку.

ТЕОРЕТИЧНІ УЯВЛЕННЯ

Протягом тривалого часу у хімії, зокрема, неорганічній хімії явище амфотер-
ності, тобто здатності сполуки до прояву як кислотних, так і основних власти-
востей розглядається з позицій концепції Бренстеда-Лаурі. В її основі лежить 
здатність сполук до передачі (віддачі-прийняття) протона Н+, а саме: кислот-
ність – це здатність до віддачі протона, а основність – це здатність до його при-
йняття. Отже, за цією концепцією амфотерною слід вважати сполуку (гідроксид), 
яка здатна,залежно від партнера, або віддавати, або приймати протон. Це такі до-
бре відомі з неорганічної хімії сполуки, як Be(OH)2, Al(OH)3, Ga(OH)3, Cr(OH)3 
тощо. Амфотерну сполуку, наприклад, гідроксид Алюмінію можна уявити як таку, 
що перебуває у двох формах – основній (Al(OH)3) та кислотній (H3AlO3), що дис-
оціюють й обмінюються протонами різним чином з типовою кислотою та лугом, 
відповідно. При розгляді оксидних сполук треба мати на увазі відсутність про-
тонів у їхньому складі. За концепцією Лукса-Флуда [4] , мірою прояву кислотно-
основних властивостей оксиду є його здатність до передачі(прийняття або відда-
чі) аніона O2–. В цьому разі кислотою вважають сполуку,що приймає зазначений 
йон,а основою – що його віддає. Амфотерні оксиди, зрозуміло, мають виявляти, 
залежно від сполуки – партнера, здатність як до першого, так і до другого процесу. 
Прикладами амфотерних оксидів є BeO, Al2O3,Ga2O3, Cr2O3 тощо. Так, якщо взяти 
як приклад оксид Алюмінію, то з типовим кислотним оксидом, SO3 він поводить-
ся як основа й реагує за схемою:

			       Al2O3 + 3SO3 → Al2(SO4)3,		  (1)

у той час як з основним оксидом, MgO він поводиться як кислота й реагує іншим 
чином:

			      Al2O3 + MgO → MgAl2O4.			   (2)

У роботі [2] нами розвинуто концепцію електронегативності (χ) оксидів 
та інших сполук як кількісної характеристики кислотності;її розраховано з ве-
личини ентальпії утворення складного оксиду з простих оксидів, віднесеної до 
одиничного йона О2−,тобто вираженої у  еВ1/2/O2−.На жаль, визначення електро-
негативності більшості оксидів,не кажучи вже про сполуки інших класів, наразі 
є неможливим через брак термодинамічних даних. Проте навіть така обмежена 
кількість даних дозволила зробити певні узагальнення, а саме, розподілити їх на 
три класи: основні оксиди – від 0,3 до 1,6 еВ1/2/O2−, кислотні – від 2,2 до 3,2 еВ1/2/
O2− і амфотерні – від 1,6 до2,2 еВ1/2/O2−. До речі, до останньої групи оксидів по-
трапляє й вода,загальновизнаний амфотерний оксид. Слід зазначити, що значення 
електронегативності Н2О залежить від того, якою є функція цієї сполуки – кис-
лотною (1,77 еВ1/2/O2−) або основною (2,04 еВ1/2/O2−). Очевидно, така особливість 
є характерною для усіх амфотерних оксидів, оскільки приєднання й відрив йо-
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наО2−пов’язані з різними енергетичними зусиллями. Розглянемо детальніше осо-
бливості прояву амфотерності в оксидних сполук різного складу.

Оксиди типу МО. Найбільш відомими оксидами такого складу,що виявляють 
амфотерні властивості, є ВеО та ZnO, значення електронегативності яких станов-
лять, відповідно, 1,72 та 1,59  еВ1/2/O2− (основна функція). На жаль, відсутність 
термодинамічних даних для берилатів та цинкатів лужних або лужноземельних 
металів не дає змоги розрахувати аналогічні значення для кислотної функції. 
Зважаючи на значення електронегативності CuO (1,65  еВ1/2/O2−), зазначена спо-
лука також має виявляти ознаки амфотерності. Проте, основні властивості в усіх 
трьох зазначених сполуках мають переважати над кислотними.

Оксиди типу М2О3. Практично усі оксиди металів зазначеного складу, за ви-
нятком хіба оксидів рідкісноземельних елементів,можна віднести до безумовно 
амфотерних. До них відносяться Al2O3, Ga2O3, In2O3, Sb2O3, Cr2O3, Fe2O3, зна-
чення електронегативності яких лежать у межах 1,73-1,98  еВ1/2/O2− (основна 
функція) та 1,91-2,20 еВ1/2/O2− (кислотна функція). Як і для оксидів попередньої 
групи,значення електронегативності відносно кислотної функції визначено лише 
для кількох оксидів. Найбільшу різницю у значеннях електронегативності для 
різних функцій виявлено для Al2O3 та Cr2O3 – оксидів з приблизно однаковими 
основною та кислотною функціями. Цікавою особливістю перших трьох оксидів 
зі зазначеного вище ряду є немонотонна зміна електронегативності, або так звана 
«галієва аномалія». Особливе місце серед оксидів даного типу посідає оксид Бору, 
В2О3, який чітко відноситься до кислотних сполук та який утворює значну кіль-
кість боратів металів,включно розглянутих вище. Проте, маючи не надто високу 
електронегативність (2,29 еВ1/2/O2−), він здатен утворювати сполуки з типовими 
кислотними оксидами,наприклад, з P2O5 (ВРО4, що є вельми міцною сполукою).

Оксиди типу МО2. Серед сполук цього ряду можна розглядати як амфотерні 
такі оксиди, як GeO2, SnO2, TiO2, ZrO2, HfO2, значення електронегативності яких 
лежать у межах1,96-2,16 еВ1/2/O2−, для яких більш характерною є кислотна функ-
ція. До цієї групи можна також умовно віднести СеО2з переважно основними 
властивостями (значення електронегативності 1,60  еВ1/2/O2−),проте, з типовими 
основними оксидами він утворює церати металів, виявляючи таким чином кис-
лотну функцію. Цікаво, що він реагує з діоксидом Титану з утворенням складного 
оксиду CeTiO4. Такий же склад має й діоксид Силіцію, проте він виявляє переваж-
но кислотну функцію(електронегативність становить 2,27 еВ1/2/O2−); у той же час 
він також реагує з Р2О5 з утворенням низки сполук. Ще одним прикладом оксиду 
з амфотерними властивостями є UO2,значення електронегативностей основної та 
кислотної функцій якого дещо відрізняються одне від одного і становлять 1,84 та 
1,95 еВ1/2/O2−, відповідно.

Оксиди типу М2О5.Серед оксидів такого складу можна виокремити лише 
Nb2O5 та Ta2O5як такі,що можуть виявляти амфотерні властивості завдяки від-
носно низьким значенням електронегативності (біля 2,1  еВ1/2/O2−). При взаємо-
дії з Р2О5 вони утворюють низку сполук, в яких роль катіонів відіграють складні 
частки типу ніобілу (NbO2

+) або танталілу (TaO2
+). Натомість ніобати і танталати 

металів утворюються значно легше через суттєво виразнішу кислотну функцію 
зазначених оксидів.
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Сполуки типу МО3, наприклад, МоО3 та WO3 поводяться як типові кислотні 
оксиди через високі значення електронегативності (біля 2,4 еВ1/2/O2−), хоча також 
можуть утворювати фосфати металів. Окремо слід відмітити оксид того ж складу, 
а саме, UO3, у якого прояв основної функції зумовлений дуже високою міцністю 
частки уранілу (UO2

+).
До питання амфотерності тісно прилягає такий прояв кислотності – основнос-

ті, як утворення мета-, орто- та піро-форм у випадку кислотних оксидів й орто- та 
оксо-форм у випадку основних оксидів при їх взаємодії одне з одним. Вельми ха-
рактерним таке явище є для такого кислотного оксиду, як Р2О5, утворення різних 
форм для якого можна розглядати як послідовне приєднання до його «молекул» 
йонів О2- за схемою:

			     Р2О5 + O2–→ 2PO3
– (мета-),			   (3)

			     2PO3
– + O2–→ P4O7

4– (піро-),			   (4)

			    P4O7
4– + O2– → 2PO4

3– (орто-).		  (5)

Очевидно,приєднання першого йона О2– відбувається з найбільшим енергетич-
ним ефектом, наступні ж приєднання відбуваються дещо слабше. Звідси випливає, 
що й електронегативність Р2О5також має знижуватися у цьому ж напрямі. Дійсно, 
розраховані з термохімічних даних величини електронегативності P2O5становлять 
2,93 та 2,82 еВ1/2/O2−, відповідно,для мета- й ортофосфатів. Завдяки цьому ефек-
ту мета-форма V2O5 є кислотним оксидом (електронегативність дорівнює 2,48 
еВ1/2/O2−), натомість орто-форма – амфотерним (2,12 еВ1/2/O2−). Прояв тієї чи ін-
шої форми в кислотного оксиду, як й у випадку амфотерних оксидів, залежить 
від природи основного оксиду та кількісного співвідношення між ними. Проте, 
деякі кислотні оксиди здатні утворювати лише одну з форм, наприклад, N2O5 або 
Cl2O7 утворюють лише мета-форми. Аналогічним чином мають відбуватися змі-
ни різних форм й у випадку прояву кислотної функції амфотерного оксиду: так, 
мета-форма (AlO2

−) для Al2O3 має бути енергетично вигіднішою, ніж орто-форма 
(AlO3

3−). Ілюстрацією цього факту є рівняння (2), наведене вище. Зворотною є си-
туація у випадку основного оксиду або амфотерного оксиду,що проявляє основні 
властивості, наприклад, La2O3 або Al2O3, відповідно. В останньому випадку має 
відбуватися послідовний відрив йона О2−за схемами:

			   Al2O3 − O2− → 2AlO+ (оксо-),			   (6)

			   2AlO+ − 2O2− → 2Al3+(орто-).			   (7)
Звісно, відрив першого йону O2− вимагає менших енергетичних витрат, ніж на-

ступних йонів, і тому оксо-формі має відповідати вища основність, а отже нижча 
електронегативність порівняно із орто-формою. Очевидно, сполучення мета-фор-
ми кислотного оксиду або амфотерного оксиду з кислотною функцією та оксо-
форми основного оксиду або амфотерного оксиду з основною функцією є най-
більш сприятливим з енергетичної точки зору; натомість сполучення орто-форм 
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обидвох оксидів (кислотного й основного типу або функції) є найменш вигідним 
для взаємодії з утворенням складного оксиду.

Питання амфотерності складних оксидів та їхньої здатності до кислотно-
основної взаємодії досі не розглядалися. Між тим, більшість речовин у природі 
є складними (тернарними, тетрарними й т.ін.) оксидами, що свідчить про їхню 
вищу стабільність порівняно з простими та бінарними оксидами. Розглянемо де-
кілька прикладів тернарних оксидів, або інакше, подвійних оксигенвмісних солей.

Складні сульфати K2SO4∙M2(SO4 )3 (K [M (SO4 )2 ] ), M – Al, Cr(III),Fe(III). Такі 
сполуки, що у своєму складі містять певну кількість молекул кристалізаційної 
води, зазвичай називають галунами (російською «квасцы»). Вони знаходять дово-
лі широке використання у практиці; це пов’язано з тим, що вони є більш стійкими 
до гідролізу порівняно з M2(SO4)3, і це робить їх зручнішим джерелом йонів М3+. 
Складні сульфати такого типу легко утворюються з простих сульфатів прямо у 
водному розчині завдяки меншій розчинності порівняно з індивідуальними ком-
понентами [5,6] . Реакція відбувається за схемою:

			     K2SO4 + M2(SO4)3 → 2K [M(SO4)2] .		  (8)

У науковій літературі майже відсутні термодинамічні дані стосовно такого 
роду реакцій. Виняток становить K [Cr(SO4)2] , для якого визначено ентальпію 
утворення за стандартних умов, що становить – 42 кДж/моль. Це значення від-
повідає різниці електронегативностей реагентів у 0,66  еВ1/2/O2−. Розраховане за 
принципом адитивності значення електронегативності K2SO4 становить 1,72 еВ1/2/
O2−,що свідчить про амфотерність сполуки. Розраховані з ентальпії утворення й за 
принципом адитивності значення електронегативності Cr2(SO4)3 майже збігають-
ся одне з одним (2,38 та 2,37 еВ1/2/O2−,відповідно) і вказують на кислотну природу 
сполуки. Натомість адитивне значення електронегативності тернарного оксиду 
(2,05 еВ1/2/O2−) свідчить на користь амфотерної природи з певним переважанням 
кислотної функції. Для порівняння, розраховане за принципом адитивності зна-
чення електронегативності бінарного оксиду MgCr2O4 становить1,78 еВ1/2/O2−, що 
також вказує на його амфотерний характер, щоправда з переважанням основної 
функції. Отже, заміна йона О2− на йон SO4

2−призводить до посилення кислотних 
властивостей складного оксиду. Зважаючи на однакові заряди йонів, основною 
причиною цього явища слід вважати зростання йонного радіусу SO4

2−майже у 
2  рази [4] порівняно з таким для O2−.

Складний карбонат СaCO3∙MgCO3 (Ca [Mg(CO3 )2 ] . Тернарний оксид існує 
у природі у вигляді мінералу доломіту. За даними термодинамічних розрахунків 
реакції за схемою:

			   CaCO3 + MgCO3→Ca [Mg(CO3)2] ,		  (9)

значення ентальпії утворення складного карбонату становить -22 кДж/моль, що 
відповідає різниці електронегативностей реагентів у 0,48 еВ1/2/O2−. Оскільки роз-
раховане за принципом адитивності значення електронегативності СаСО3 стано-
вить 1,75 еВ1/2/O2− (амфотерний оксид), то звідси випливає значення електронега-
тивності MgCO3 у 2,23 еВ1/2/O2−, що відповідає слабко кислотному оксидові. Дещо 
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інше її значення отримано розрахунком за принципом адитивності – 1,95  еВ1/2/
O2−, що свідчить на користь амфотерності карбонату Магнію. Зрозуміло, що й для 
тернарного оксиду розраховані значення електронегативності (1,85-1,99 еВ1/2/O2−) 
вказуватимуть на його амфотерну природу.

Складний силікат K2O∙Al2O3∙6SiO2 (K [Al(SiO3, Si2O5)] ). Складний оксид має 
назву димета-,метасилікатоалюмінат Калію й у природі існує у вигляді мінералу 
під назвою ортоклаз; він є однією зі складових гірської породи - граніту. Процес 
утворення зазначеної вище сполуки можна представити схемою:

		  K2SiO3 + Al2(SiO3)3 + 2SiO2 → 2K [Al(SiO3,Si2O5)] .	 (10)

Електронегативність сполуки, розрахована за принципом адитивності, стано-
вить біля 1,79 еВ1/2/O2−,тобто оксид відноситься до амфотерних сполук за своїми 
кислотно-основними властивостями. На відкритому повітрі з ортоклазом відбува-
ється дуже тривалий геохімічний процес його часткового розкладання,що носить 
назву вивітрювання, під дією СО2 й пари води за схемою:

2K [Al(SiO3,Si2O5)] + CO2+ H2O → K2CO3+ [Al(OH)2] 2Si2O5 + 4SiO2.   (11)

Отже,відбувається перетворення тернарного оксиду на три простіші: простий, 
бінарний та змішаний бінарний. Останній має назву диметасилікат дигідроксо-
алюмінію і в природі існує у вигляді мінералу каолініту;він становить основну 
частину дуже поширеної гірської породи, що має назву глина. Через видалення 
оксиду Калію з ортоклазу, глина набуває слабко кислотних властивостей, а завдя-
ки дрібнодисперсному стану вона виявляє здатність до обмінної адсорбції йонів 
металів. При термообробці (прожарюванні) каолініту відбувається його розкла-
дання за схемою:

		      [Al(OH)2] 2Si2O5 → (AlO)4SiO4 + 3SiO2 + 2H2O.	 (12)

Утворюваний при цьому бінарний оксид – ортосилікат оксоалюмінію вже є ам-
фотерним оксидом через видалення води і діоксиду Силіцію; їх спек (композит) 
має назву кераміка і дуже широко застосовується у техніці та побуті.

Апатити M10(PO4)6X2, M – Ca, Sr, Ba; X – OH, F−, Cl− Це окрема група склад-
нооксидних, точніше змішаноаніонних сполук. Апатити складають мінеральну 
основу кістяка тварин, а також багатьох природних мінералів та гірських порід. 
Є цінною сировиною для одержання сполук фосфору і фтору. Розглянемо як при-
клад найпоширеніші з них – кальцієвий гідроксоапатит Са10(PO4)6(OH)2 та каль-
цієвий фтороапатит Са10(PO4)6F2. Їх утворення за кислотно-основним механізмом 
описується схемою:

		  3Ca3(PO4)2 + CaX2 → Ca10(PO4)6X2, X–OH, F.		  (13)

Слід з’ясувати,яку роль – кислотну чи основну – відіграє кожен з компонен-
тів, а звідси записати реальну формулу сполуки. Розраховане за принципом ади-
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тивності значення χ(Ca3(PO4)2) = 1,97 еВ1/2/O2−, у той же час значення Са(OH)2 ≈ 
СаF2 ≈ 1,56 еВ1/2/O2−. Таким чином, останні зі сполук відіграють роль основ, у той 
час як Ca3(PO4)2 – складного кислотного оксиду. У даному випадку при взаємодії 
Са(OH)2(СаF2) добудовує внутрішню сферу. Зі структурних даних відомо, що у 
внутрішній сфері апатиту задіяно 6 атомів Ca2+, у той час як решта 4 атоми Ca2+ є 
зовнішньосферними [7]. Таким чином, схема реакції має вигляд:

		     CaX2 + 3{Ca3(PO4)2} → Ca4 [(CaPO4)6X2] .	  (14)

Виходячи з цього, можна оцінити усереднене значення χ(апатиту), що стано-
вить ~1,85 еВ1/2/O2−, тобто апатит є амфотерною сполукою зі слабко вираженою 
основною функцією.

ЗАСТОСУВАННЯ ОКСИДІВ ЯК ПЛІВКОУТВОРЮЮЧИХ 
МАТЕРІАЛІВ

При нанесенні покриттів шляхом термічного випаровування матеріалів у 
вакуумі(резистивний або електронно-променевий варіанти) важливого значен-
ня набувають термічні характеристики вихідних сполук, у тому числі й оксидів: 
температури плавлення, кипіння (сублімації), а також т.зв. умовні температури 
[1] ,за яких тиск насиченої пари випаровуваної речовини становить 1Па.У табл.1 
наведено значення термічних характеристик у порівнянні з електронегативностя-
ми деяких простих оксидів, перспективних для створення на їхній основі плівко-
утворюючих матеріалів. Температури кипіння та умовні температури змінюють-
ся симбатно ентальпіям випаровування, що, у свою чергу, відображують міцність 
кристалічних решіток відповідних сполук, а значить, і тривкість одержаних з них 
покриттів. У той же час має місце своєрідна екстремальна залежність термічних 
характеристик від електронегативності оксидів. Так, при зменшенні її значень 
від 1,72 до 0,84 еВ1/2/O2− симбатно знижуються термічні характеристики оксидів 
металів складу МО, тобто від амфотерного оксиду ВеО до типового основного 
оксиду ВаО.

Натомість у ряді оксидів BaO – La2O3 – HfO2 – Ta2O5 – WO3 зі значеннями елек-
тронегативності, відповідно, 0,84; 1,32; 1,98; 2,09 та 2,38 еВ1/2/O2− спостерігаєть-
ся максимум температур кипіння саме для амфотерного діоксиду Гафнію. Цей 
феномен можна пояснити тим, що амфотерні оксиди володіють найбільш міцни-
ми кристалічними решітками ковалентної структури. Зростання йонного внеску 
(ВаО) або молекулярної складової структури(WO3), відповідно, основних або 
кислотних оксидах знижує її міцність. Отже, виходить, що амфотерні оксиди з 
найміцнішими кристалічними решітками є найкращими кандидатами при виборі 
основи матеріалів для тонкоплівкових покриттів. Оскільки коло індивідуальних 
оксидів, що мають амфотерну природу, є вельми обмеженим,при створенні нових 
матеріалів та оптимізації їхнього складу можна скористатися концепцією електро-
негативності у поєднанні з іншими загально прийнятими принципами. За певних 
умов стає можливим використання бінарних оксидів як плівкоутворюючих мате-
ріалів. Наступні вимоги є необхідними до виконання: а) близькість значень умов-
них температур вихідних простих оксидів;б) наявність достатньої різниці елек-
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Таблиця 1
Кореляція між електронегативністю й термічними параметрами  

випаровування оксидів
Table 1

Correlation between electronegativity and thermal parameters  
of evaporation of oxides

MxOy χ, еВ1/2/O2− Тпл., К Ткип., К Тум., К
ΔHo

вип., 298, 
кДж/моль

BeO 1,72 2853 4533 2549 740

MgO 1,42 3098 3873 ― 605

CaO 1,07 2903 3123 2328 592

SrO 0,90 2923 <3273 ― 562

BaO 0,84 2293 <2273 1825 416

B2O3 2,35 723 ~2273 1459 421

Al2O3 1,76 2323 >3273 2327 ―

Ga2O3 1,98 1998 ― ― 573

In2O3 1,71 2183 3573 ― ―

La2O3 1,32 2553 4473 2148

Lu2O3 1,54 2723 4253 2303

SiO2 2,27 1953 3223 2273 591

TiO2 2,05 2143 3273 2273 604

ZrO2 2,16 2973 4573 2883 806

HfO2 ~2,10 3053 5673 2573 ―

Ta2O5 ~2,2 2143 ― 2273 ―

WO3 2,38 1746 1943 933 ―

тронегативностей простих оксидів для утворення ними сполук, тобто складних 
оксидів; в) усереднене за принципом адитивності значення електронегативності 
має укладатися у межі, встановлені вище для амфотерних оксидів; г) стабільність 
складу вихідних простих оксидів, а отже, сталість валентного стану елементів, що 
їх складають. З наведених у табл. 1 даних одразу впадають в око наступні можливі 
комбінації простих оксидів як основи створення нових матеріалів: Ln2O3 (Ln – Nd, 
Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Lu) -SiO2, -TiO2, -Ta2O5. Дійсно, умовні температури окси-
дів з лівого та правого боків систем не відрізняються більш, ніж на 100 К; різни-
ця електронегативностей становить 0,5-0,9 еВ1/2/O2−, що є цілком достатнім для 
утворення достатньо міцних бінарних оксидів (силікатів, титанатів та танталатів 
лантанідів), що підтверджується наявними діаграмами стану відповідних систем 
[8,9] ; розраховані усереднені значення електронегативності для бінарних оксидів 
лежать у межах 1,68-1,91 еВ1/2/O2−, що відповідає критерію амфотерності; і, наре-
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шті, до переліку оксидів не варто включати оксиди Церію, Празеодиму, Європію, 
Тербію та Ітербію, що не відповідають критерію стабільності. Наразі синтезовано 
й випробувано як плівкоутворюючі матеріали дититанати лантанідів (Ln2Ti2O7). 
Одержані з Sm2Ti2O7 тонкоплівкові покриття виявили високі значення оптичних і 
експлуатаційних параметрів [10] .

Другу, дещо менш переконливу групу складають системи BaO-B2O3, -WO3. 
Незважаючи на досить велику різницю умовних температур оксидів у зазначених 
парах, вони мають непогану перспективу через значну різницю у електронегатив-
ностях (понад 1,5  еВ1/2/O2−). Це має зумовлювати надзвичайно високу термічну 
міцність утворюваних складних оксидних сполук (боратів й вольфраматів Барію)й 
через це – можливість їх конгруентного випаровування й конденсації на підкладці. 
Що стосується критерію амфотерності, усереднені значення  становлять вели-
чини понад 1,6 еВ1/2/O2−, тобто вписуються у відповідні вимоги. До того ж Бор у 
оксидних сполуках виявляє стабільний валентний стан B(III), а достатньо стабіль-
ний валентний стан W(VI)додатково стабілізується у складній оксидній сполуці.

Важливою характеристикою плівкоутворюючих матеріалів є їхня стійкість до 
впливу з боку оточуючого середовища на них та вироблені з них покриття (т.зв. 
кліматична стійкість). Серед компонентів повітря, що можуть вплинути на кліма-
тичну стійкість, слід зазначити кисень, водяну пару та вуглекислий газ. Хоча азот 
і становить біля 80% усього повітря, його хімічним впливом, як і впливом аргону, 
Ar можна знехтувати через їхню інертність за звичайних умов. Дуже часто має 
місце спільна дія компонентів повітря, наприклад, O2та H2O або H2Oта CO2.

Розглянемо побіжно, як змінюється кліматична стійкість оксидних сполук різ-
ного типу.

1. Основні оксиди (χ≤1,6). Це, у першу чергу оксиди лужних (Li2O÷Cs2O) 
(MgO÷BaO) металів, а також оксиди 3d-металів у ступені окиснення (+2) – від 
MnO до NiO, а також PbO. Усі вони більш – менш активно реагують з газуватими 
компонентами повітря, зазначеними вище. Найбільш активні оксиди лужних та 
лужноземельних металів утворюють пероксиди різного складу:

				    2Na2O + O2 → 2Na2O2,			   (15)

				    2K2O + 3O2 → 2K2O4,			   (16)

				    2BaO + O2 → 2BaO2.			   (17)

Оксиди менш активних металів утворюють, як правило, гідроксокарбонати:

			   2MgO + H2O + CO2 → [Mg(OH)] 2CO3.	 (18)

Аналогічним чином реагують ZnO та PbO. Оксиди d-металів окиснюються до 
сполук металів у вищих ступенях окиснення:

				    6MnO + O2 → 2Mn3O4.			   (19)

Таким чином, у ряді основних оксидів спостерігається певна (зворотна) коре-
ляція між значенням електронегативності та здатністю до взаємодії з повітрям.

2. Кислотні оксиди (B2O3, SiO2, GeO2, SnO2, Ta2O5, WO3 тощо) через вищий сту-
пінь окиснення нездатні до взаємодії з киснем повітря, а через кислотний харак-
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тер – і з CO2. Проте, з водяною парою, що міститься у повітрі, деякі з них (B2O3, 
GeO2, WO3) реагують з утворенням гідратів різного складу, наприклад:

				    B2O3 + 3H2O → 2H3BO3.		  (20)

Якщо розглядати кислотні оксиди у цілому, то вимальовується така закономір-
ність: чим більшою є електронегативність, тим сильнішою є їх гідратація, тобто 
нижчою є їхня кліматична стійкість.

3. Амфотерні оксиди,що займають проміжне становище за величиною елек-
тронегативності, взагалі відзначаються незначною здатністю до взаємодії з ком-
понентами повітря різної природи. Таким чином, їх можна найуспішнішим чином 
застосувати як плівкоутворюючі матеріали зі значною кліматичною стійкістю. 
Це, мабуть стосується не тільки індивідуальних оксидів металу, але й складних 
оксидів, усереднене значення електронегативності яких відповідає критерію ам-
фотерності.

ВИСНОВКИ

1. Визначено кількісну характеристику поняття амфотерності оксидів че-
рез величину ефективної електронегативності у межах значень 1,6-2,2 еВ1/2/O2−. 
Показано, що у найбільшій мірі цьому критерію відповідають сполуки типу M2O3 
(M – Al, Ga, In, Cr, Mn, Fe), у решті ж амфотерних оксидів переважають основні 
(MO (M – Be, Zn, Cu))або кислотні (MO2 (M – Sn, Ti, Zr, Hf), M2O5 (M –Nb, Ta), 
MO3 (M – U, W)) властивості. Прояв кислотних та основних функцій залежить 
також від форм існування складних оксидів (оксо-, орто-, мета-, тощо).

2. Вибір оптимального складу бінарного або складного оксиду для застосування 
в якості плівкоутворюючого матеріалу визначається ступенем вираженності його 
амфотерності. При відхиленні від оптимального значення електронегативності 
оксиду у бік зростання основних або кислотних властивостей спостерігається по-
слаблення його структури, що проявляється у зниженні температур плавлення й 
кипіння. Можливим є сполучення слабкоосновного й слабкокислотного оксидів 
у складному оксиді з вирівнюванням електронегативностей вихідних компонен-
тів до оптимальних значень. Отже, значення електронегативностей оксидів може 
слугувати за надійний критерій у спрямованому пошуку матеріалів з високими 
експлуатаційними параметрами.
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АМФОТЕРНОСТЬ ОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
КАК КРИТЕРИЙ И ОСНОВА СОЗДАНИЯ 
ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ МАТЕРИАЛОВ

Рассмотрен вопрос количественного определения амфотерности оксидов по значениям 
их электроотрицательности. Установлены приблизительные границы электроотрица-
тельности амфотерных оксидов от 1,6 до 2,2 эВ1/2/О2- по концепции кислотности-основ-
ности Лукса-Флуда. Проанализирована возможность проявления амфотерных свойств 
с различным соотношением кислотной и основной функций в оксидов состава MO, 
M2O3, MO2, M2O5 та MO3, причем наиболее сбалансированным это соотношение прояв-
ляют оксиды состава M2O3. Определены предельные значения электроотрицательности 
для кислотной и основной функции, которые различаются на 0,3-0,4 эВ1/2/О2-. Объяс-
нено влияние формы бинарного оксида (оксо-,орто-, мета- и др.)на значение электро-
отрицательности простых оксидов, которую они проявляют при кислотно-основной 
взаимодействия. Показано влияние кислотно-основного взаимодействия на электроо-
трицательность оксидов при образовании тернарных оксидов (сложных сульфатов, си-
ликатов и фосфатов) металлов с их выравниванием и вступлением амфотерных свойств. 
Установлена взаимосвязь между электроотрицательностью простых оксидов и их тер-
мическими характеристиками (температура плавления и кипения), характеризующие 
прочность кристаллических решеток. Показано, что амфотерные оксиды, имеющие 
преимущественно ковалентную кристаллическую структуру, обладают высокими зна-
чениями термических параметров по сравнению с оксидами преимущественно ионной 
или молекулярной природы, то есть основными или кислотными оксидами. С другой 
стороны, имея наиболее стабильную кристаллическую структуру, в меньшей степени 
проявляют способность к химическому взаимодействию с компонентами окружающей 
среды, то есть имеют более высокую климатическую устойчивость по сравнению с кис-
лотными или основными оксидами. Это указывает на возможные пути выбора простых 
оксидов как основы пленкообразующих материалов, а также создания бинарных и тер-
нарных оксидов с приобретением амфотерных свойств.

Ключевые слова: оксиды, амфотерность, электроотрицательность, термические пара-
метры, пленкообразующие материалы.
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AMPHOTERICITY OF OXIDE COMPOUNDS AS A 
CRITERION AND THE BASIS FOR THE CREATION  
OF FILM-FORMING MATERIALS

The question of the quantitative determination of the amphotericity of oxides by the values of 
their electronegativity is considered. The approximate boundaries of the electronegativity of 
amphoteric oxides from 1.6 to 2.2 eВ1/2/О2- are established according to the concept of acidity-
basicity of Lux-Flood. The possibility of the manifestation of amphoteric properties with a 
different ratio of acid and basic functions for oxides of the composition MO, M2O3, MO2, 
M2O5and MO3is analyzed, and the oxides of the composition M2O3, exhibit the most balanced 
ratio. The limit values of electronegativity for acid and basic functions are established, which 
differ by 0.3-0.4 eВ1/2/О2-. The influence of the binary oxide form (oxo-, ortho-, meta-, etc.) 
on the value of the electronegativity of simple oxides, which they manifest during acid-base 
interaction, is explained. The influence of the acid-base interaction on the electronegativity of 
binary oxides at the formation of ternary oxides (complex sulfates, silicates and phosphates) 
of metals with their equalization and the acquisition of amphoteric properties is shown. The 
relationship between the electronegativity of simple oxides and their thermal characteristics 
(melting and boiling points) characterizing the strength of crystal lattices is established. It 
has been shown that amphoteric oxides having a predominantly covalent crystalline structure 
have higher thermal parameters than oxides of a predominantly ionic or molecular nature, 
i.e., basic or acidic oxides. On the other hand, having the most stable crystalline structure, 
they are less able to chemically interact with environmental components, that is, they have 
higher climatic stability compared to acidic or basic oxides. This indicates the possible ways 
of choosing simple oxides as the basis of film-forming materials, as well as creating binary 
and ternary oxides with the acquisition of amphoteric properties.

Кeywords: oxides, amphotericity, electronegativity, thermal parameters, film-forming 
materials.

REFERENCES
1.	 Bubis I.YA., Veydenbakh V.A., Dukhopel I.I., Zubakov V.G., Kachkin S.S., Kuznetsov S.M., Lisitsyn Iu.V., 

Okatov M.A., Petrovskiy G.T., Pridatko G.D., Sergeyev L.V., Smirnov V.I., Suykovskaya N.V., Torbin I.D., 
Chunin B.A. Spravochnik tekhnologa-optika. Pod obshch. red. Kuznetsova S.M. i Okatova M.A. [Directory 
for optics technologist] Ed. Kuznetsov S.M. and Okatov M.A. Leningrad: Mashinostroyeniye, 1983, 414 p. (in 
Russian).

2.	 Zinchenko V.F., Menchuk V.V., Antonovich V.P., Timukhin Ie.V. Kislotno-osnovnyie svoistva neorganicheskikh 
soiedineniy : monografiia [Acid-basic properties of inorganic compounds : a monograph] Odessa, I.I.Mechnikov 
Odessa national university, 2016, 144 p. (in Russian).

3.	 Zinchenko V.F., Menchuk V.V., Antonovich V.P. Osobennosti kislotno-osnovnykh svoystv kislorodnykh 
soiedineniy kremniia i germaniia [Рeculiarities of acid-basic properties of Silicon and Germanium oxy-
compounds] Visn. Odes. nac. univ., Him., 2017, vol. 22, no 4, pp. 45-52. http://dx.doi.org/10.18524/2304-
0947.2017.4(64).115922 (in Russian).

4.	 Huheey J.E. Inorganic chemistry: Principles of structure and reactivity. Third edition. New York, Harper & 
Row, 1983, 889 p.

5.	 Lidin R.A., Andreieva L.L., Molochko V.A. Spravochnic po neorganicheskoy khimii: konstanty neor-
ganicheskikh veshchestv [Directory on inorganic Chemistry: constants of inorganic substances] Ed. R.A. Lidin. 
Мoscow, Khimiya, 1987, 320 p. (in Russian).



55

Амфотернiсть оксидних сполук як критерій й основа створення плiвкоутворюючих матерiалiв

6.	 Efimov A.I., Belorukova L.P., Vasil’kova I.V., Chechev V.P. Svoystva neorganicheskikh soedineniy. Spravoch-
nik [Properties of inorganic compounds. Directory] . Leningrad, Khimiya, 1983, 392 p. (in Russian).

7.	 Kanazawa T. (Ed.) Inorganic phosphate materials (materials science monograph. Book 52). Amsterdam, 
Elseiver Publ. BV, 1989, 288 p.

8.	 Diagrammy sostoianiia sistem tugoplavkikh oksidov: spravochnik. Vyp.5 Dvoinyie sistemy. Ch.1 [Diagrams 
of the state of the systems of refractory oxides: a directory. Iss.5. Binary systems. Part 1] Ed. F.Ia. Galakhov. 
Leningrad, Nauka, 1985, 284 p. (in Russian).

9.	 Diagrammy sostoianiia sistem tugoplavkikh oksidov: spravochnik Vyp.5 Dvoynyie sistemy. Ch.2 [Diagrams of 
the state of the systems of refractory oxides: a directory. Iss.5. Binary systems. Part 2] Ed. F.Ia.Galakhov. Len-
ingrad, Nauka, 1986, 359 p. (in Russian).

10.	 Zinchenko V.F., Maksimenko V.I., Sobol’ V.P., Sadkovska L.V., Timukhin Ye.V. Application of Sm2Ti2O7 in 
Technology of Mirrors for He-Ne Laser. 5th

 

Int. Conf. on Advanced Optoelectronics and Lasers “CAOL’2010”: 
Proceedings. Sevastopol, 2010. pp. 233-235.



5656

 	 Вісник ОНУ.  Хімія. 2020. Том 25, вип. 3(75) ISSN 2304-0947

УДК 543

В. Ф. Зінченко1, В. В. Менчук2, Л. В. Садковська1

1Фізико-хімічний інститут ім. О.В. Богатського НАН України,
86, Люстдорфська дорога, м. Одеса, 65080, Україна, e-mail: vfzinchenko@ukr.net
2Одеський національний університет імені І.І. Мечникова,
2, Дворянська вул., м. Одеса, 65026, Україна, e-mail: menchuk@onu.edu.ua

КИСЛОТНО-ОСНОВНІ ВЛАСТИВОСТІ 
Й  ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНІСТЬ ОКСИГЕНВМІСНИХ 
СПОЛУК УРАНУ

Розглянуто взаємозв›язок кислотно-основних властивостей і електронегативності 
оксигенвмісних сполук, а саме, оксидів, гідрооксидів, уранатів, солей уранілу і 
оксогалогенідів Урану. Показано, що діоксид та триоксид Урану проявляють амфотерні 
властивості, які дуже слабо виражені у UO2, в той час як основна і кислотна функції 
UO3 виражені значно сильніше. Наявність досить надійних термодинамічних даних 
для цілої низки солей, що містять частку UO2 (ураніл) дозволило оцінити усереднені 
значення електронегативності UO3 у його основній функції. З термодинамічних 
параметрів UO2F2 і UO2Cl2 розраховані значення електронегативностей UF6 і UCl6, які 
вказують на їх більш виражені кислотні властивості в порівнянні з UO3. Вперше роз-
рахована електронегативність U2O5 на основі термодинамічних параметрів змішано-
валентного оксиду складу U3O8.

Ключові слова: кислотно-основні властивості, оксигенвмісні сполуки, Уран.

Свого часу сполуки Урану, зокрема, прості й складні оксиди Урану 
привертали значну увагу дослідників через їх застосування у атомній енергетиці 
та як проміжних продуктів для одержання зброї масового ураження. Проблему 
кислотно-основних властивостей оксидних або оксигенвмісних сполук 
Урану досить детально розглянуто у спеціальних монографіях, присвячених 
хімії Урану [1,2]. Відомо, що в оксидних сполуках Уран виявляє переваж-
но ступені окиснення +4 та +6. Крім того, у сполуці U3O8 Уран перебуває у 
ступенях окиснення +6 й +5, тобто її можна записати у вигляді UO3∙U2O5 [3]. 
Загальновідомим є факт посилення кислотних й послаблення основних влас-
тивостей оксидів елемента при зростанні його ступеня окиснення. Зазвичай 
оксиди металу (+4) володіють амфотерними властивостями, а оксиди металу 
(+6) – кислотними (прикладами є ZrO2 та WO3). Проте, через значне зростання 
йонного радіусу порівняно з таким для Zr або W відбувається певний зсув у бік 
певного посилення основності. Так, UO2 виявляє лише основні властивості, і 
лише з міцними розчинами лугів утворює нестійкі солі U(+4). Натомість, UO3 є 
аморфним оксидом і утворює з розчинами лугів солі типу уранатів Na2UO4 або 
диуранатів Na2U2O7; з кислотами він утворює солі уранілу, наприклад, UO2SO4 
[3,4]. Слід зазначити, що йон UO2

2+ є вельми міцним і зберігається незмінним 
у різних реакціях, де виявляються основні властивості UO3. Слід зазначити, 
що крім солей оксигенвмісних кислот зазначений йон міститься й у сполуках 
типу оксогалогенідів UO2F2 та навіть у гідроксиді UO2(OH)2. У той же час кіль-
кісної оцінки співвідношення кислотних й основних властивостей оксидних 
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сполук Урану у різних ступенях окиснення та формах у літературі не виявлено. 
Вирішенню цієї проблеми присвячено дану роботу.

	 ВИЗНАЧЕННЯ ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНОСТІ ОКСИДНИХ 
СПОЛУК УРАНУ У  РІЗНИХ СТУПЕНЯХ ОКИСНЕННЯ

За основу методу розрахунку електронегативності оксидних сполук в нашій 
попередній роботі [5] покладено концепцію кислотності-основності за Луксом-
Флудом, згідно якій суть кислотно-основної взаємодії полягає у передачі йона  O2−

від однієї «молекули» оксиду до іншої з відповідним перерозподілом електронної 
щільності. Далі, згідно з Полінгом, це призводить до зростання йонності зв’язку 
між зовнішньосферним катіоном та утворюваним складним аніоном. У подаль-
шому скористалися вельми вдалим прийомом, що використовував Л.Полінг при 
розробці термохімічної шкали електронегативності атомів елементів; при цьому 
замість електронів узято за основу йони O2−, який відіграє у кислотно-основних 
реакціях роль, аналогічну тій для електронів у окисно-відновних реакціях між 
елементними речовинами. Аналогічно Полінгу, за точку відліку узято оксид з най-
більш виразними кислотними властивостями, а саме, SO3, для якого прийнято зна-
чення електронегативностей χ(SO3) ≡ 3,00  еВ1/2/O2−. Далі залишилося провести 
розрахунки із застосуванням термодинамічних параметрів для сульфатів металів. 
Значення відносної електронегативності розраховували за формулою:

				    χ = χ(SO3) – (ΔHo
утв.,298)1/2,	 (1) 

де χ(SO3) ≡ 3,00 еВ1/2/O2− ; ΔHo
утв.,298(еВ/ O2–) = ΔHo

утв.,298(Дж/моль O2–)/96485.

Результати розрахунків значень χ оксидів металів (а через них – й оксидів 
інших неметалів, крім SO3) виявилися цілком передбачуваними й такими, що 
узгоджуються із загальними уявленнями про кислотність-основність оксидів (і  не 
тільки) елементів, судячи про їхнє положення у Періодичній системі. Дійсно, 
найнижчу електронегативність, а отже, найвищу основність виявляють оксиди 
лужних й лужноземельних металів з поступовим її посиленням згори донизу; 
подальшу позицію окиснення +3. Оксиди p-металів (Sn, Pb, Sb) й d-металів (Fe, 
Cu, Zn), володіють дещо вищими значеннями електронегативності, особливо, 
у вищих ступенях окиснення, що свідчить про зростання їхніх кислотних 
властивостей.

	 ЕЛЕКТРОНЕГАТИВНОСТІ ОКСИДНИХ ТА ОКСИГЕНВМІСНИХ 
СПОЛУК УРАНУ

Оксид Урану (+4), або діоксид Урану, UO2. Сполука чорно-коричневого 
кольору. Утворюється при нагріванні у струмені водню UO3 або U3O8. Температура 
плавлення становить 2500-2600°С. Випаровується без розкладання. Не реагує 
з водою й лугами, слабко – з кислотами. Раніше розраховане значення χ(UO2)= 
1,84  еВ1/2/O2−. Розрахунок проведено, виходячи зі значень ентальпій утворення 
ΔH°298, кДж/моль сполук: UO2 –1085, U(SO4)2 –2368, SO3 –439.
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Для порівняння, значення для аналогічного за формулою діоксиду Цирконію 
становлять: χк(ZrO2) = 1,74 еВ1/2/O2−, χa(ZrO2) = 2,16 еВ1/2/O2−, для ThO2: χк(ThO2) 
= 1,50 еВ1/2/O2− та CeO2: χк(CeO2) = 1,60 еВ1/2/O2−. Наявність двох значень χ для 
діоксиду Цирконію вказує на те, що той має амфотерні властивості і реагує як 
з кислотами, утворюючи солі Цирконію, так і з лугами, утворюючи цирконати 
металів. Значення електронегативностей у цьому випадку суттєво різняться – на 
0,42 еВ1/2/O2−.

Оксид Урану (+6), або триоксид Урану, UO3. Сполука має оранжево-жовтий 
колір. Хімія триоксиду Урану є значно багатшою порівняно з UO2. Його одер-
жують обережним прожарюванням сполук: UO2(NO3)2, (NH4)2[UO2(CO3)2] або 
(NH4)2UO4. При сильному нагріванні UO2 перетворюється на U3O8. Як зазначали 
вище, UO3 має амфотерні властивості і утворює сполуки двох видів: а) уранати 
металів; б) сполуки (солі) уранілу.

Розраховано значення χ(UO3) через термодинамічні параметри уранату 
і диуранату натрію [6]. Значення ентальпій утворення сполук становлять 
ΔH°298, Дж/моль: Na2UO4 –1897, UO3 –1225, Na2O –418, Na2U2O7 –3195. Відповідні 
значення χa(UO3)= 2,27 та 2,49 еВ1/2/O2− для UO3 в уранаті та діуранаті Натрію. 
Аналогічне явище має місце й у випадку Na2SO4 та Na2S2O7 [7]. Значно більшу 
кількість сполук утворює UO3 при прояві основних властивостей.

ОКСИГЕНВМІСНІ СОЛІ УРАНІЛУ [8, 9]
Сульфат уранілу, UO2SO4. Виходили з наступних значень ΔH°298, кДж/моль 

сполук: UO2SO4 –1888, UO3 –1225, SO3 –439. χ(SO3)= 3,00 еВ1/2/O2−. Розраховано 
значення χк(UO3)= 1,48 еВ1/2/O2−.

Карбонат уранілу, UO2СO3. Виходили зі значень ΔH°298, кДж/моль сполук: 
UO2CO3 –1646, UO3 –1225, CO2 –393, χ(CO2)= 2,43 еВ1/2/O2−. Одержали значення χк 
(UO3)= 1,53 еВ1/2/O2−.

Нітрат уранілу, UO2(NO3)2. Значення ΔH°298, кДж/моль сполук: 
UO2(NO3)2  –1377, UO3 –1225, N2O5 –47, χ(N2O5)= 2,87 еВ1/2/O2−. χк(UO3)= 1,57 еВ1/2/
O2−. Усереднене значення становить: χк(UO3)≈ 1,52 еВ1/2/O2−. Отже, значення χ для 
кислотної та основної функцій різняться на майже 1 еВ1/2/O2−, що сприяє проявові 
обох функцій для даного оксиду.

Гідроксид уранілу, (UO2(OH)2 або H2UO4). Термодинамічні параметри, 
ΔH°298,кДж/моль сполук: UO2(OH)2 –1535, UO3 –1225, H2O –286, χк (H2O)= 
2,04 еВ1/2/O2−. χа(H2O)= 1,77 еВ1/2/O2−. Отже, одержані дані для UO3 майже цілком 
збігаються із відповідними (із усередненнями) значеннями χ, розраховані через 
інші сполуки.

Ацетат уранілу, UO2(CH3COO)2 та оксалат уранілу, UO2C2O4. Принцип 
усереднення надає можливість розширити коло сполук для проведення 
розрахунків електронегативності, а саме, UO2(CH3COO)2 та UO2C2O4, із викорис-
танням термодинамічних даних, наведених у роботі [10]. Напишемо рівняння:

		  UO2(OH)2 + 2CH3COOH → UO2(CH3COO)2∙2H2O.	 (2)

Термодинамічні параметри сполук становлять, ΔH°298, кДж/моль: UO2(OH)2 
–1535, CH3COOH –487, UO2(CH3COO)2∙2H2O –2557. Розраховано значення Δχ = 
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0,69 еВ1/2/O2−. Шляхом усереднення знайдено значення χк(UO2(OH)2) = (χк(UO3)  + 
χк(H2O))/2 ≈ 1,65  еВ1/2/O2−. Звідси одержано величину χ(CH3COOH), а саме, 
2,34  еВ1/2/O2−, що майже збігається із розрахованими раніше даними [5]. Далі 
можна оцінити значення термодинамічних параметрів та електронегативностей 
оцтового ангідриду для чого записано схему його взаємодії з UO3 та водою:

		           UO3 + (CH3CO)2O → UO2(CH3COO)2,		  (3)

			   H2O + (CH3CO)2O → 2CH3COOH.		  (4)

З останнього з рівнянь оцінено значення χ (CH3CO)2O за правилами усереднення 
електронегативностей, що становить 2,63 еВ1/2/O2−, тобто більше за таке для оцто-
вої кислоти, що є логічним. З попереднього рівняння, використовуючи значення 
ΔH°298, кДж/моль сполук: UO3 –1225, UO2(CH3COO)2 –1457 та Δχ = 1,10 еВ1/2/O2−, 
розраховано значення ΔH°298 ((CH3CO)2O) = –627 кДж/моль. Розраховане таким 
чином значення може бути використано для оцінки значної кількості хімічних 
процесів за участю оцтового ангідриду.

Для оцінки значення χ (H2C2O4) напишемо рівняння:

			   UO3 + H2C2O4 → UO2C2O4∙H2O, 			  (5)

а також застосуємо термодинамічні параметри ΔH°298,  кДж/моль сполук: 
UO3  –1225, H2C2O4 –827, UO2(COO)2∙H2O –2112. Звідси одержано Δχ=0,79 еВ1/2/
O2−, й, далі χ(H2C2O4) = 2,36  еВ1/2/O2−. Відомо, що щавлевого ангідриду, тобто 
сполуки (СOO)2O у природі не існує, а при дегідратації кислоти утворюється 
суміш СO та СO2. При цьому, шляхом приблизних оцінок можна отримати приб
лизне значення електронегативності СO, що становить 1,81 еВ1/2/O2−; таким чином 
несолетворний оксид займає проміжну позицію за електронегативністю між 
кислотними й основними оксидами.

Оксофторид Урану, UO2F2 й оксохлорид Урану, UO2Cl2 [8, 9, 11].
Для оцінки χ (UF6) напишемо рівняння:

			           2UO3 + UF6 → 3UO2F2.			   (6)

Використано термодинамічні дані ΔH°298, кДж/моль сполук: UO3 –1225, 
UF6 –2188, UO2F2 –1669, χк(UO3) = 1,52  еВ1/2/O2−. Одержано значення χa(UF6)  = 
2,65  еВ1/2/O2−, тобто помітно вище, ніж χa (UO3) = 2,27  еВ1/2/O2−, що є цілком 
логічним, зважаючи на більшу основність оксидів порівняно із фторидами.

Аналогічним чином проведено оцінку для оксохлориду Урану. Напишемо рів-
няння:

			          2UO3 + UCl6 → 3UO2Cl2.			   (7)

Використано значення ΔH°298, кДж/моль сполук: UO3 –1225, UCl6 –1133, 
UO2Cl2 –1268, χк(UO3) = 1,52 еВ1/2/O2−. Одержано значення χa (UCl6) = 2,40 еВ1/2/O2−, 
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тобто дещо вище, ніж χa(UO3) = 2,27 еВ1/2/O2−, що є цілком логічним, зважаючи на 
більшу основність оксидів порівняно із хлоридами.

Змішановалентний оксид Урану (+5, +6), U3O8. [3,12]. Існують різні точки зору 
на природу цієї найбільш стійкої сполуки, а саме: UO2∙2UO3 та UO3∙U2O5. Отже, є 
різні версії запису реальних формул у вигляді, відповідно, U(UO4)2 та UO2(UO3)2. 
Очевидно, враховуючи нестабільність валентних станів Урану [3], слід схилити-
ся на бік останньої з версій. Можна використати наступні значення ΔH°298, кДж/
моль сполук: UO3 –1226, U2O5 –2386 [12], U3O8 –3580, χк(UO3) = 1,52  еВ1/2/O2−. 
Одержано значення Δχ(U2O5) ≈ 0,58 еВ1/2/O2−, звідки χа(U2O5) = 2,10 еВ1/2/O2−, тобто 
дещо менше, ніж χа(UO3), що є цілком прийнятним, зважаючи на більші розміри 
йона U(+5) порівняно із U(+6) (значення йонних радіусів становлять, відповідно, 
90 та 87 пм [13]).
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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА 
И  ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТЬ 
КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ УРАНА

Рассмотрена взаимосвязь кислотно-основных свойств и электроотрицательности 
кислородсодержащих соединений, а именно, оксидов, гидрооксидов, уранатов, со-
лей уранила и оксогалогенидов урана. Показано, что диоксид и триоксид урана 
проявляют амфотерные свойства; они весьма слабо выражены у UO2 (интервал 
электроотрицательности – от 1,84 до 1,95 эВ1/2/О2-), в то время как основная и кислотная 
функции UO3 выражены значительно сильнее – от 1,52 до 2,27 эВ1/2/О2-, соответственно. 
Наличие достаточно надежных термодинамических данных по целому ряду солей, со-
держащих частицу UO2 (уранил), а именно, сульфату, нитрату, карбонату, ацетату, ок-
салату уранила, а также их гидратов позволило оценить точно усредненные значения 
электроотрицательности UO3 в его основной функции. Оценка электроотрицательности 
уксусной и щавелевой кислот (2,34-2,36  эВ1/2/О2-), а также ацетангидрида (2,63  эВ1/2/
О2-) дала вполне адекватные значения, характерные для относительно сильных орга-
нических кислот. Аналогичным путем рассчитаны из термодинамических параметров 
UO2F2 и UO2Cl2 значения электроотрицательности UF6 и UCl6, составляющие, соот-
ветственно, 2,65 и 2,40 эВ1/2/О2-, что указывает на их более сильные кислотные свой-
ства по сравнению с UO3. Впервые рассчитана электроотрицательность U2O5 на основе 
термодинамических параметров смешанно-валентного оксида состава U3O8; ее значе-
ние (2,10 эВ1/2/О2-) указывает на менее выраженные кислотные свойства по сравнению 
с UO3, что согласуется с общим характером оксидов и значениями ионных радиусов 
U5+ и U6+.Таким образом, электроотрицательность оксидов урана в ряду UO2 ,U2O5,UO3 
изменяются вполне закономерно и в соответствии с общепринятыми представлениями 
неорганической химии.

Ключевые слова: кислотно-основные свойства, кислородсодержащие соединения, 
уран.
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ACID-BASIC PROPERTIES AND ELECTRONEGATIVITY 
OF  OXYGEN-CONTAINING COMPOUNDS OF URANIUM

The relationship between the acid-basic properties and the electronegativity of oxygen-con-
taining compounds of Uranium, namely, oxides, hydroxide, uranates, uranyl salts and oxo-
halides is examined. It is shown that Uranium dioxide and Uranium trioxide exhibit ampho-
teric properties; they are very weakly expressed in UO2 (range of electronegativity – from 
1.84 to 1.95 eВ1/2/О2-), while the basic and acid functions of UO3 are much more pronounced – 
from 1.52 to 2.27 eВ1/2/О2-, respectively. The availability of sufficiently reliable thermody-
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namic data on a number of salts containing a particle of UO2 (uranyl), namely, sulfate, nitrate, 
carbonate, acetate, oxalate, as well as their hydrates, made it possible to accurately estimate 
the average values of the electronegativity of UO3 in its main function. Assessment of the 
electronegativity of acetate and oxalate acids (2.34-2.36 eВ1/2/О2-), as well as acetic anhydride 
(2.63eВ1/2/О2-) gave quite adequate values characteristic of relatively strong organic acids. In a 
similar way, the electronegativities of UF6 and UCl6 were calculated from the thermodynamic 
parameters of UO2F2 and UO2Cl2, which are 2.65 and 2.40 eВ1/2/О2-, respectively, which indi-
cates their stronger acidic properties compared to UO3. For the first time, the electronegativity 
of U2O5 was calculated based on the thermodynamic parameters of a mixed valence oxide of 
the composition U3O8; its value (2.10 эВ1/2/О2-) indicates less pronounced acidic properties 
compared to UO3, which is consistent with the general character of the oxides and the ionic 
radii of U5+ and U6+. So, electronegativity of Uranium oxides in the series UO2, U2O5, UO3 
varies quite natural and in agreement with generally accepted views of inorganic chemistry.

Кeywords: acid-basic properties, oxygen-containing compounds, Uranium.

REFERENCES
1.	 Kats D., Rabinovich Ie. Khimiia urana [Chemisty of Uranium] Moscow, Inostrannaia Literatura publ. 1954, 494 

p. (in Russian).
2.	 Vdovenko V.M. Khimiia urana i transuranovykh elementov [Chemisty of Uranium and trans-Uranium ele-

ments] Moscow, Izd-vo AN SSSR, 1960, 706 p. (in Russian).
3.	 Remy H. Lehrbuch der Anorganischen Chemie B.II Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft Geest &Portig 

K.-C., 1961, 633 p.
4.	 Nekrasov B.V. Osnovy obshchey khimii [Bases of general Chemistry] vol. 2, Moscow, Khimiia, 1967, 399 p. (in 

Russian).
5.	 Zinchenko V.F., Menchuk V.V., Antonovich V.P., Timukhin Ie.V. Kislotno-osnovnyie svoistva neorganicheskikh 

soiedineniy: monografiia [Acid-basic properties of inorganic compounds  : a monograph] Odessa, I.I. Mech-
nikov Odessa national university, 2016, 144 p. (in Russian).

6.	 Kordfunke E.H.P., Muis K.P., Outweltjes W., Flotow H.E., O’Hare P.A.G. The thermodynamic proper-
ties of Na2UO4, Na2U2O7 and NaUO3. J. Chem. Thermodyn., 1982, vol. 14, no 4, pp. 313-322. https://doi.
org/10.1016/0021-9614(82)90049-0

7.	 Zinchenko V.F., Antonovich V.P., Menchuk V.V. Vzayiemosvyzok kislotnosti-osnovnosti soley 3d-metaliv z ikh-
nioiu zdatnistiu do utvorennia akva (amin) kompleksnykh spoluk [Relationship of acidity-basicity of salts of 
3d-metals with their ability for formation of aqua (ammin) complex compounds]. Visn. Odes. nac. univ. Him. 
2020, vol. 25, no 1, pp. 14-23. http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2020.1(73).198310 (in Ukrainian).

8.	 Lidin R.A., Andreieva L.L., Molochko V.A. Spravochnic po neorganicheskoy khimii: konstanty neor-
ganicheskikh veshchestv [Directory on inorganic Chemistry: constants of inorganic substances] Ed. R.A. Lidin. 
Мoscow, Khimiia, 1987, 320 p. (in Russian).

9.	 Efimov A.I., Belorukova L.P., Vasil’kova I.V., Chechev V.P. Svoystva neorganicheskikh soedineniy. Spravoch-
nik [Properties of inorganic compounds. Directory]. Leningrad, Khimiya, 1983, 392 p. (in Russian).

10.	 O’Hare P.A.G. Thermochemistry of uranium compounds. X. Standard enthalpies of formation of uranyl oxalate, 
uranyl acetate, and their hydrates. Thermodynamics of the UO2C2O4 + H2O and UO2(CH3COO)2 + H2O sys-
tems. J. Chem. Thermodyn., 1977, vol. 9, no 11, pp. 1077-1086. https://doi.org/10.1016/0021-9614(77)90186-0

11.	 Brown D. Halides of the transition elements. Halides of the lanthanides and actinides // A. Wiley-Interscience, 
London – New York – Sydney, 1968, 280 p.

12.	 Samsonov G.V., Borisova A.L., Zhidkova T.G., Znatokova T.N., Kaloshina Iu.P., Kiseliova A.F., Kislyy P.S., 
Koval’chenko M.S., Kosolapova T.Ia., Malakhov Ia.S., Malakhov V.Ia., Panasiuk A.D., Slavuta V.I., Tkachenko 
N.I. Fiziko-khimicheskiie svoystva okislov. Spravochnik. [Physico-chemical properties of oxides. Directory] Ed. 
G.V. Samsonov, Мoscow, Metallurgiia, 1978, 472 p. (in Russian).

13.	 Huheey J.E. Inorganic chemistry: Principles of structure and reactivity. Third edition. New York, Harper & 
Row, 1983, 889 p.



6363

Вісник ОНУ. Хімія. 2020. Том 25, вип. 3(75) 	  ISSN 2304-0947

УДК 546(786+665):546.05:543.427.34

О. Ю. Марійчак, Ю. А. Олексій, Г. М. Розанцев, С. В. Радіо
Донецький національний університет імені Василя Стуса, факультет хімії,  
біології і біотехнологій, кафедра неорганічної, органічної та аналітичної хімії,
вул. 600–річчя, 21–215А, Вінниця, 21027, Україна

СИНТЕЗ, ІЧ–СПЕКТРОСКОПІЧНИЙ АНАЛІЗ  
І МІКРОМОРФОЛОГІЯ ПОВЕРХНІ Ho(III)–ВМІСНИХ 
ПОЛІОКСОВОЛЬФРАМАТІВ

Досліджено утворення Ho(III)–вмісних поліоксовольфраматів у підкислених до 
різної кислотності Z  =  ν(H+)/ν(WO4

2–)  =  0.80, 1.17, 1.29 та 1.50 розчинах системи 
Na2WO4 – HNO3 – Ho(NO3)3 – H2O. Встановлено умови синтезу Na9[Но(W5O18)2]·23H2O з 
підкисленого водного розчину за Z = 0.80 шляхом висолювання дією ацетону. Методом 
ІЧ–спектроскопії показано належність аніону [Ho(W5O18)2]9– в синтезованій сполуці 
до структури Пікока–Уіклі. Методом скануючої електронної мікроскопії встановлено 
однофазність солі та визначено розмір зерен (d  =  200–400  нм). Методами хімічного 
аналізу та ІЧ–спектроскопії досліджено виділену за Z  =  1.50 подвійну сіль натрію–
гольмію з лакунарним ундекавольфрамат–аніоном, похідним від структури Кеггіна, 
Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O. Синтезовано гольмію(ІІІ) паравольфрамат Б 
Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O за обмінною реакцією гольмію(ІІІ) нітрату з натрію параволь-
фраматом  Б Na10[W12O40(OH)2]·27H2O та методом скануючої електронної мікроскопії 
доведено його однофазність.

Ключові слова: ізополіаніон, гетерополіаніон, аніон паравольфрамату  Б, гольмій, 
мікроморфологія поверхні.

На даний час Но(ІІІ)-вмісні поліоксовольфрамати є недостатньо вивченими. 
У [1] розраховано концентраційні та термодинамічні константи рівноважних про-
цесів протонування [Ho(W5O18)2]9–, побудовано діаграми розподілу гетерополі
декавольфрамогольміат(III)-аніонів, які використано для синтезу талієвих солей 
з аніоном зі структурою Пікока–Уіклі та контрольованою кількістю протонів – 
Tl7H2[Ho(W5O18)2]∙7H2O, Tl6H3[Ho(W5O18)2]∙9H2O, Tl5H4[Ho(W5O18)2]∙9H2O. У  [2] 
синтезовано сіль Na5Ho[Ho2(H2O)10W22O72(OH)2]·45H2O прямою реакцією WO4

2– 
та Но3+ у водному розчині за рН 2.2. У [3] синтезовано (NH4)2[(Но2(HL)2(H2O)9))
((H2W12O40))]∙10H2O (L  =  піридин-3,5-дикарбоксілат) з використанням в якості 
прекурсору амонію метавольфрамату (NH4)6[H2W12O40]∙3H2O за рН  =  3.5. У  [4] 
з A-Na10(α-GeW9O34) з трилакунарним аніоном зі структурою Кеггіна та Но3+ 
в ацетатному буферному розчині з рН  4.7 синтезовано Na4K8[{Ho(CH3COO)
GeW11O39(H2O)}2]∙18H2O з монолакунарним аніоном зі структурою Кеггіна.

Проведений аналіз літератури [1–5] вказує на складність та непередбачува-
ність взаємодії іонів лантаноїдів, зокрема Но(III), з підкисленими водними роз-
чинами натрію вольфрамату. Но(ІІІ)-вмісні поліоксовольфрамати можуть бути 
отримані як завдяки реакціям самозбирання з Ho3+ та WO4

2– в підкислених водних 
розчинах [1–2, 5], так і завдяки обмінній взаємодії Но3+ з попередньо синтезова-
ним поліоксовольфрамат-аніоном [3–4]. Представлений результат продовжує до-
слідження в області хімії Ln(III)-вмісних поліоксовольфраматів, серед яких нами 
було раніше описано гетерополісполуки з аніоном зі структурою Пікока–Уіклі та 
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гетероатомами Tm(III) [6], Ce(III) та Ce(IV) [7], Sm(III) [8]. Однак, у попередніх 
роботах ми обмежувалися лише кислотністю Z = ν(H+)/ν(WO4

2–) =0.80 для син-
тезу гетерополісполук Na9[Ln(W5O18)2]∙nH2O [6–8] та Na6Н2[CeIV(W5O18)2]·30H2O 
[7] або областю Z = 0.90–1.20 для встановлення границі Z утворення кислих со-
лей Na9–хНх[Sm(W5O18)2]∙mH2O [8], у той час як у представленій роботі проведе-
но дослідження взаємодії гольмію(ІІІ) нітрату з розчинами Na2WO4 за Z = 0.80, 
1.17, 1.29 і 1.50, у яких окрім гетерополівольфрамат-аніону (ГПВА) можли-
ве утворення ізополівольфрамат-аніонів (ІПВА) різного складу. Це дозволило 
синтезувати Na9[Но(W5O18)2]·23H2O, Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O й 
Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O та дослідити їх методами ІЧ–спектроскопії та сканую
чої електронної мікроскопії.

МАТЕРІАЛИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Вихідні речовини. Розчин Na2WO4 готували розчиненням Na2WO4∙2H2O (ч.д.а.) 
у дистильованій воді. Розчин HNO3 готували з концентрованої HNO3  (х.ч., 
w = 63 %). Точну концентрацію Na2WO4 встановлювали гравіметрично (в фор-
мі WO3, δ  =  0.5  %), а HNO3 – титруванням наважки перекристалізованої бури 
Na2B4O7∙10H2O (індикатор метиловий червоний, δ = 0.5 %) за описаними в [9–10] 
методиками. Розчин Ho(NO3)3 готували розчиненням Ho(NO3)3∙5Н2О (х.ч.) у дис-
тильованій воді. Концентрацію Ho(ІІІ) визначали прямим комплексонометричним 
титруванням розчином трилону Б в ацетатному буферному розчині з рН 5.5 (74.8 г 
CH3COONa·3Н2О (ч.д.а.), 1 фіксанал СН3СООН) (індикатор ксиленоловий пома-
ранчевий) [11].

ІЧ–спектроскопічний аналіз. Інфрачервоні (ІЧ) спектри синтезованих солей, 
висушених на повітрі за кімнатної температури (293–298  К), записували на ІЧ 
спектрометрі з перетворювачем Фур’є FTIR «Spectrum BXII» (Perkin–Elmer) в об-
ласті хвильових чисел ν = 400–4000 см–1. Для цього наважки солей 3 мг перетира-
ли з 600 мг кристалічного КВr (ос.ч.) та спресовували у тонкі диски.

Атомно–абсорбційна спектроскопія. Визначення вмісту Натрію(І) в солях 
(δ = 2 %) проводили на атомно–абсорбційному спектрометрі «Сатурн-3» в полум’ї 
ацетилен–повітря з аналітичною лінією 589.6 нм, використовуючи в якості дже-
рела резонансного випромінювання високочастотну безелектродну лампу ВСБ–2 
(за сили струму I = 70 мA).

Мікроскопічний аналіз. Мікроскопічні дослідження проводили мето-
дом скануючої електронної мікроскопії (SEM) на мікроскопі JSM–6490LV 
(JEOL, Японія). Сканування поверхні порошків Na9[Но(W5O18)2]·23H2O та 
Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O проводили для висушених на повітрі зразків, нанесе-
них на графітовий скотч, у режимі зворотно-розсіяних електронів (BEC) під час 
елементного аналізу та в режимі вторинних електронів (SEI) під час досліджен-
ня мікроморфології поверхні одержаних солей. Елементний аналіз виконано на 
енергодисперсійному рентгенівському спектрометрі INCA PentaFETx3 (OXFORD 
Instruments).

Методики синтезу. Для синтезу солей півторакратний мольний надлишок (в  пе-
рерахунку на ІПВА) або стехіометричну кількість (для синтезу ГПВА) Ho(NO3)3 
додавали за інтенсивного перемішування до 0.1 М розчинів Na2WO4, підкислених 
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до Z = ν(H+)/ν(WO4
2–) =0.80, 1.17, 1.29, 1.50. Саме ці значення Z відповідають утво-

ренню гетерополідекавольфрамогольміат(ІІІ)–аніону ([Ho(W5O18)2]9– (Z  =  0.80)), 
паравольфрамат–аніонів (W12O40(OH)2

10– (Z = 1.17), [HW7O24]5– (Z = 1.29)), мета-
вольфрамат–аніону ([W12O38(OH)2]6– (Z = 1.50)] згідно з загальними схемами 1–2 
[1, 5, 12]:

– для ІПВА:
		       nWO4

2– + mH+ ←→ [Hm–2kWnO4n–k](2n–m)– + kH2O,		 (Схема 1)
– для ГПВА:
		  Ho3+ + 10WO4

2– + 8H+ ←→ [Ho(W5O18)2]9– + 4H2O,	 (Схема 2)

Осади одержували з двох типів розчинів. З нерівноважного розчину – до під-
кисленого до необхідної кислотності Z розчину Na2WO4 відразу додавали розчин 
Но(NO3)3. З рівноважного розчину – підкислений розчин Na2WO4 залишали на 
2 місяці для досягнення рівноваги між окремими ІПВА та після цього додавали 
розчин Но(NO3)3. Додавання Но(ІІІ) проводили за інтенсивного перемішування. 
Утворені осади перемішували протягом 4 годин та залишали за 279 К на 3 доби. 
Після чого відокремлювали осад від маточного розчину фільтруванням через 
фільтр «синя стрічка», промивали холодною дистильованою водою, висушували 
на повітрі до постійної маси.

Для синтезу Na9[Но(W5O18)2]·23H2O було використано 0.1 М розчин Na2WO4, 
підкислений до кислотності Z  =  0.80, до якого по краплях додавали розчин 
Ho(NO3)3 за ретельного перемішування. Після зливання компонентів у стехіоме-
тричному співвідношенні Ln:W = 1:10 до системи додавали ацетон (до 50 об. %) 
та спостерігали утворення світло-жовтого кристалічного осаду. Знайдено (роз-
раховано) для кристалів Na9[Но(W5O18)2]·23H2O, мас.%: Na2O – 9.0 (8.7), Ho2О3 –  
6.0 (5.9), WO3 – 72.1 (72.4), H2O – 13.1 (13.0); вихід 91%.

З підкислених до Z = 1.17, 1.29 та 1.50 0.1 М розчинів Na2WO4 було виділено 
рентгенаморфні осади світло-жовтого кольору, результати хімічного аналізу яких 
приведено в таблиці.

Встановлено, що утворення поліоксовольфрамату з ундекавольфрамат–аніо
ном Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O (розраховано, мас.  %: Na2O – 0.89, 
Ho2O3 – 10.88, WO3 – 73.44, H2O – 14.79) спостерігається за кислотності Z = 1.50 
(рН  =  3.71 до моменту додавання гольмію нітрату) з виходом за Вольфрамом 
12.2 % після попереднього відокремлення фази зі співвідношенням компонентів 
Ho2O3:WO3 = 1:9.70. Слід зазначити, що за описаною в [2] методикою, яка відріз-
няється від запропонованої у даній роботі, вихід Na5Ho[Ho2(H2O)10W22O72(OH)2]∙ 
45H2O становив 9.1 %.

Синтез гольмію(ІІІ) паравольфрамату Б з натрію паравольфрамату Б проводи-
ли наступним чином. Наважку Na10[W12O40(OH)2]∙27H2O (1.1381 г, 3.165·10–4 моль) 
розчиняли в 100 мл дистильованої води та за інтенсивного перемішування дода-
вали розчин гольмію(ІІІ) нітрату (С = 0.2298 моль/л, V = 4.59 мл, 1.055·10–3 моль). 
Одержаний жовтуватий осад перемішували протягом 8 годин за 279 К та залишали 
за цієї ж температури на 3 доби. Після чого осад відділяли від розчину фільт
руванням, промивали холодною водою та висушували на повітрі до постійної 
маси. Для одержання Na10[W12O40(OH)2]∙27H2O до розчину натрію вольфрамату 
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(СW  =  0.20  моль/л, V  =  200  мл) додавали нітратну кислоту (С  =  0.6127  моль/л; 
V  =  38.19  мл) до досягнення кислотності Z  =  1.17. За 2  тижні білі кристали 
Na10[W12O40(OH)2]∙27H2O відділяли від розчину фільтруванням, промивали хо-
лодною водою та висушували на повітрі до постійної маси. Знайдено (розрахо-
вано) для світло-жовтого порошку Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O, мас.%: Ho2О3 –  
16.7 (16.8), WO3 – 73.9 (74.1), H2O – 9.2 (9.1); вихід 93%.

РЕЗУЛЬТАТИ І ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

1.  Кислотність Z  =  0.80. За результатами хімічного аналізу та ІЧ–спек-
троскопії (рис.  1) виділеному кристалічному осаду приписано формулу 
Na9[Но(W5O18)2]·23H2O. Характер коливань каркасу Вольфрам–Оксиген в ІЧ–
спектрі солі свідчить про наявність у її складі гетерополіаніону 10-го ряду зі 
структурою Пікока–Уіклі, [Ho(W5O18)2]9–. Синтез цієї середньої солі був викона-
ний за методикою, раніше розробленою для отримання солей із іншими Ln–гете-
роатомами [6, 13].

Мікроскопічний аналіз показує, що поверхня зерен Na9[Но(W5O18)2]·23H2O 
має нечіткі розмиті границі. Розмір зерен зразка знаходиться у межах 200–400 нм 
(рис.  2a). Рівномірний контраст поверхні в режимі BEC свідчить про однофаз-
ність одержаної сполуки (рис. 2b).

Tаблиця
Результати хімічного аналізу осадів, отриманих за Z = 1.17–1.50

Table
The results of chemical analysis of solids isolated at Z = 1.17–1.50

Результати хімічного аналізу
w, мас. %

Но2О3 WO3 H2O

Знайдено для осаду, виділеного з 
нерівноважного розчину за Z = 1.17 15.06 69.48 13.25

Знайдено для осаду, виділеного з 
рівноважного розчину за Z = 1.17 15.50 67.48 14.08

Знайдено для осаду, виділеного з 
нерівноважного розчину за Z = 1.29 14.26 71.02 13.82

Знайдено для осаду, виділеного з 
рівноважного розчину за Z = 1.29 17.02 67.52 13.92

Знайдено для осаду, виділеного з 
нерівноважного розчину за Z = 1.50 12.50 74.37 13.22

Знайдено для кристалічного осаду Na2Ho2[
Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O, виділеного 
з нерівноважного розчину за Z = 1.50 після 
відокремлення рентгенаморфного осаду

10.82 Ho2O3, 
0.80 Na2O

74.35 14.63

Знайдено для осаду, виділеного з 
рівноважного розчину за Z = 1.50 17.73 64.99 17.20
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Рис. 1. ІЧ–спектр Na9[Но(W5O18)2]·23H2O.

Fig. 1. FT-IR spectrum for Na9[Но(W5O18)2]·23H2O.
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Рис. 2. SEM–зображення поверхні порошку Na9[Но(W5O18)2]·23H2O:  
(а) у режимі SEI (×20 000 разів); (b) у режимі BEC (×1 000 разів).

Fig. 2. SEM image for Na9[Но(W5O18)2]·23H2O powder surface:  
(а) in SEI mode (×20,000); (b) in BEC mode (×1,000).

 

На мікрофотографіях порошку солі в характеристичному рентгенівському ви-
промінюванні відсутні зони з різною морфологією поверхні та спостерігається 
рівномірний розподіл Ho, Na, W, O без сегрегацій і ліквацій, що підтверджує од-
нофазність продукту (рис. 3).

Рентгеноспектральний мікроаналіз, проведений у різних областях по-
верхні порошку з різною площею підтвердив результати класичного хімічно-
го аналізу та склав для Na9[Но(W5O18)2]·23H2O мольне відношення елементів 
Ho:Na:W = 1.0:9.1:10.1 (розраховане Ho:Na:W = 1.0:9.0:10.0).



68

О. Ю. Марійчак, Ю. А. Олексій, Г. М. Розанцев, С. В. Радіо

68

Рис. 3. Зображення поверхні порошку Na9[Но(W5O18)2]·23H2O  
в характеристичному рентгенівському випромінюванні.

Fig. 3. Image of the Na9[Но(W5O18)2]·23H2O powder surface  
in the characteristic X-ray radiation.

2.  Кислотність Z  =  1.17–1.50. Усі виділені з нерівноважних і рівноважних 
розчинів за Z = 1.17–1.50 осади виявилися рентгенаморфними, що не дозволило 
провести належну ідентифікацію їх будови. Відношення Ho:W (див. таблицю) у 
складі солей, виділених із нерівноважних розчинів (1:3.76 для Z = 1.17, 1:4.06 для 
Z = 1.29, 1:4.85 для Z = 1.50) і рівноважних розчинів (1:3.54 для Z = 1.17, 1:3.23 для 
Z = 1.29, 1:3.86 для Z = 1.50), також не відповідають індивідуальним сполукам, та, 
скоріш за все, свідчать про утворення сумішей гольмію паравольфрамату Б (від-
ношення Ho:W = 1:3.60) та гольмію гідрогептавольфрамату Ho5[HW7O24]3∙nH2O 
(відношення Ho:W  =  1:4.20). ІЧ-спектри цих фаз також не можна віднести до 
ІЧ‑спектрів індивідуальних гольмію гептавольфраматів [14] або паравольфрама-
тів Б [15–16].

Виявився цікавим той факт, що в інтервалі Z = 1.17–1.50 у складі осадів, виді-
лених із нерівноважних розчинів, лінійно зростає вміст W(VI), у той час як вміст 
Ho(ІІІ) зменшується (рис. 4). Це дозволяє синтезувати зразки з заданим вмістом 
Гольмію(ІІІ) та Вольфраму(VI), що може виявитися цікавим із точки зору ціле-
спрямованого одержання фаз із необхідним співвідношенням Ho:W.

За результатами хімічного аналізу (таблиця) та з урахуванням даних ІЧ–спект
роскопії (рис. 5) виділені за Z = 1.50 з нерівноважного розчину кристали можна 
ідентифікувати як натрію–гольмію ундекавольфрамогольміат(ІІІ) – Na2Ho2[Нo2(H2
O)10W22O72(OH)2]·46H2O. Як було показано в [2], в аніоні [Но2(H2O)10W22O72(OH)2]8– 
два атоми Гольмію виступають містками, які додатково стабілізують два лакунар-
них фрагменти зі структурою Кеггіна, котрі з’єднані двома термінальними атома-
ми Оксигену.
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Рис 4. Залежність вмісту WО3 та Но2О3 в осадах,  
виділених із нерівноважних розчинів, від Z осадження.

Fig. 4. Dependence of the content of WО3 and Но2О3 in solids isolated  
from nonequilibrium solutions on Z of precipitation.

Рис. 5. ІЧ–спектри: (a) Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O (синтезований у роботі за 
Z = 1.50); (b) Na5Ho[Ho2(H2O)10W22O72(OH)2]∙45H2O [2].

Fig. 5. FT-IR spectra: (a) Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O (synthesized at Z = 1.50 in this 
work); (b) Na5Ho[Ho2(H2O)10W22O72(OH)2]∙45H2O (taken from [2]).
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3.  Синтез Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O. Гольмію(ІІІ) паравольфрамат  Б 
Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O було синтезовано з натрію паравольфрамату Б за обмін-
ною реакцією. Відсутність іонів Na(І) у складі синтезованої солі доведено мето-
дами атомно–абсорбційної спектроскопії та рентгеноспектрального мікроаналізу.

ІЧ–спектр солі (рис. 6a) за характером коливань у каркасі Вольфрам–Оксиген 
є подібним до ІЧ–спектру ніколу паравольфрамату Б, будову аніону в якому під-
тверджено методом РСА (рис. 6b [16]), що вказує на присутність саме цього ані-
ону в отриманій солі.

Рис. 6. ІЧ–спектри: (a) Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O (синтезований  
із натрію паравольфрамату); (b) Ni5[W12О40(OH)2]·37H2O [16].

Fig. 6. FT-IR spectra: (a) Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O (synthesized  
from sodium pаratungstate B); (b) Ni5[W12О40(OH)2]·37H2O (taken from [16]).

Мікроскопічний аналіз показав, що поверхня зерен одержаних солей має нечіт-
кі розмиті границі. Розмір зерен зразка знаходиться у межах 200–450 нм (рис. 7а). 
Рівномірний контраст поверхні в режимі зворотно-розсіяних електронів BEС 
(рис. 7b) може свідчити про однофазність одержаної сполуки.
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Рис. 7. SEM–зображення поверхні порошку Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O:  
(a) у режимі вторинних електронів; (b) у режимі зворотно-розсіяних електронів.

Fig. 7. SEM image of Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O powder surface:  
(a) in the mode of secondary electrons; (b) in the mode of backscattered electrons.

На мікрофотографіях порошку солі в характеристичному рентгенівському ви-
промінюванні відсутні зони з різною морфологією поверхні та спостерігається 
рівномірний розподіл Ho, W, O без сегрегацій і ліквацій, що також підтверджує 
однофазність продукту (рис. 8).

Рис. 8. Зображення поверхні порошку Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O в характеристичному 
рентгенівському випромінюванні.

Fig. 8. Image of Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O powder surface in the characteristic X-ray radiation.
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ВИСНОВКИ

1.  Розроблено умови синтезу Na9[Но(W5O18)2]·23H2O з підкисленого до 
Z = 0.80 водного розчину з відношенням ν(Ho):ν(W) = 1:10 та з додаванням ацето-
ну. Методом ІЧ–спектроскопії встановлено належність аніону в синтезованій спо-
луці до структури Пікока–Уіклі. Методом скануючої електронної мікроскопії по-
казано, що сіль є однофазною і розмір її зерен Na9[Но(W5O18)2]·23H2O знаходиться 
у межах 200–400  нм. Розроблена в роботі методика одержання натрію гетеро
полідекавольфрамогольміату(ІІІ) є новою й дозволяє синтезувати середню сіль, 
що може бути використано для синтезу інших середніх натрію гетерополідека
вольфрамолантанідатів(ІІІ).

2. Методами хімічного аналізу та ІЧ–спектроскопії встановлено, що з нерівно-
важного розчину за Z = 1.50 відбувається кристалізація натрію-гольмію ундека-
вольфрамату Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O з лакунарним метавольфра-
мат–аніоном зі структурою Кеггіна.

3.  За обмінною реакцією гольмію(ІІІ) нітрату з натрію паравольфраматом  Б 
синтезовано гольмію(ІІІ) паравольфрамат Б, будова аніону в якому ідентифікована 
методом ІЧ–спектроскопії. Методом скануючої електронної мікроскопії доведено 
однофазність зразку та встановлено, що розмір зерен Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O 
знаходиться у межах 200–450 нм.
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СИНТЕЗ, ИК–СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 
И МИКРОМОРФОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ Hо(III)–
СОДЕРЖАЩИХ ПОЛИОКСОВОЛЬФРАМАТОВ

Исследовано образование Ho(III)–содержащих полиоксовольфраматов в подкисленных 
до различной кислотности Z = ν(H+)/ν(WO4

2–) = 0.80, 1.17, 1.29 и 1.50 растворах системы 
Na2WO4 – HNO3 – Ho(NO3)3 – H2O. Установлены условия синтеза Na9[Но(W5O18)2]·23H2O 
из подкисленного водного раствора при Z = 0.80 путем высаливания действием ацетона. 
Методом ИК–спектроскопии показана принадлежность аниона [Ho(W5O18)2]9– в синте-
зированном соединении к структуре Пикока–Уикли. Методом сканирующей электрон-
ной микроскопии установлена однофазность соли и определен размер зерен (d = 200–
400  нм). Разработанная в работе методика получения декавольфрамогольмиата(ІІІ) 
натрия является новой и отличается тем, что позволяет синтезировать среднюю соль, 
что может быть использовано для синтеза других средних солей гетерополидекавольф
рамолантанидатов(ІІІ) натрия. В результате попыток синтезировать соли при взаимо-
действии нитрата гольмия(ІІІ) с подкисленными до Z = 1.17 и 1.29 водными раство-
рами вольфрамата натрия были выделены рентгенаморфные осадки, которые, скорее 
всего, представляют собой смеси паравольфрамата  Б и гептавольфрамата гольмия. 
Методами химического анализа и ИК–спектроскопии исследована выделенная при 
Z  =  1.50 двойная соль натрия–гольмия Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(OH)2]·46H2O с лаку-
нарным ундекавольфрамат–анионом, производным от структуры Кеггина. Синтези-
рован паравольфрамат Б гольмия(ІІІ) Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O по обменной реакции 
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нитрата гольмия(ІІІ) с паравольфраматом Б натрия Na10[W12O40(OH)2]·27H2O и методом 
сканирующей электронной микроскопии доказана его однофазность. Установлено, что 
размер зерен образца находится в пределах 200–450 нм. Отсутствие ионов натрия(І) 
в составе синтезированной соли доказано методами атомно–абсорбционной спек-
троскопии и рентгеноспектрального микроанализа. На микрофотографиях порошков 
Na9[Но(W5O18)2]·23H2O и Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O в характеристическом рентгенов-
ском излучении отсутствуют зоны с различной морфологией поверхности, и наблюда-
ется равномерное распределение Na, Ho, W и O без сегрегаций и ликваций, что под-
тверждает однофазность продуктов. 

Ключевые слова: изополианион, гетерополианион, анион паравольфрамата  Б, голь-
мий, микроморфология поверхности.

O. Yu. Mariichak, Yu. A. Oleksii, G. M. Rozantsev, S. V. Radio
Vasyl’ Stus Donetsk National University, Faculty of Chemistry, Biology, and 
Biotechnology, Department of Inorganic, Organic and Analytical Chemistry,  
vul. 600–richchia, 21–215А, Vinnytsia, 21027, Ukraine

SYNTHESIS, FT–IR SPECTROSCOPY AND SURFACE 
MICROMORPHOLOGY OF Ho(III)–CONTAINING 
POLYOXOTUNGSTATES

The formation of Ho(III)-containing polyoxotungstates in acidified to different acidity Z = ν(H+)/
ν(WO4

2–) = 0.80, 1.17, 1.29, and 1.50 solutions of the Na2WO4 – HNO3 – Ho(NO3)3 – H2O 
system was studied. The conditions for the synthesis of Na9[Но(W5O18)2]·23H2O from 
the aqueous solution of sodium tungstate acidified to Z=0.80 and with acetone admixture 
were elaborated. The FT–IR spectroscopy was used to determine the belonging of anion 
[Ho(W5O18)2]9– in the synthesized compound to the Peacock–Weakley type of structure. By 
the method of scanning electron microscopy salt is proved to be single-phase, and its grain 
size is in the range 200-400 nm. The technique developed in this work for the preparation 
of sodium decatungstoholmiate(ІІІ) is new and differs in that it allows one to synthesize a 
normal salt, which can be used for the synthesis of other normal salts of sodium heteropoly 
decatungstolanthanidates(ІІІ). As a result of attempts to synthesize salts by the interaction 
of holmium(III) nitrate with aqueous solutions of sodium tungstate acidified to Z  =  1.17 
and 1.29, X-ray amorphous solids were obtained, which most likely are mixtures of 
paratungstate B and holmium heptatungstate. Using the methods of chemical analysis and 
FTIR spectroscopy, the conditions for the formation of a sodium-holmium double salt with 
lacunar undecatungstate anion, derived from Keggin structure Na2Ho2[Нo2(H2O)10W22O72(
OH)2]·46H2O are established. Procedure for the synthesis of holmium(III) paratungstate B 
Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O by the exchange reaction of holmium(ІІІ) nitrate with sodium 
paratungstate B was elaborated, and by the method of scanning electron microscopy it is 
proved to be single–phase. It was found that the grain size of the sample is in the range 
200–450 nm. The absence of sodium(I) ions in the composition of the synthesized salt was 
proved by atomic absorption spectroscopy and EDX. Microphotographs of the salt powders 
Na9[Но(W5O18)2]·23H2O and Ho10[W12O40(OH)2]3·54H2O in the characteristic X–ray radiation 
show no zones with different surface morphologies, and show uniform distribution of Na, Ho, 
W, O is observed without segregation, which confirms the single–phase nature of the products.

Key words: isopoly anion, heteropoly anion, paratungstate  B anion, Holmium, surface 
micromorphology.
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ВПЛИВ ТЕМПЕРАТУРИ НА СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ  
В СИСТЕМІ CeO2-Yb2O3

Температурна обробка сумішей рідкісноземельних оксидів (РЗО) широко застосову-
ється для створення різних функціональних матеріалів технічного призначення та дає 
змогу отримати матеріали із наперед заданими властивостями. За допомогою методів 
рентгенофазового аналізу (РФА) та електронного парамагнітного резонансу (ЕПР) про-
ведено вивчення процесу структуроутворення при термічній обробці гомогенізованої 
механохімічним методом подвійної суміші діоксиду церію (5 мол. %) та оксиду ітербію 
(95 мол %) за температур 120, 1100 та 1500 °С. Встановлено зміну фазового складу і 
структури кераміки на основі CeO2 і Yb2O3 при збільшені температури та тривалості 
прожарювання. В гетерогенному складі зразка, отриманого після термообробки за Т 
= 1500 °С впродовж 50 год, доведено наявність впорядкованої фази типу перовскиту 
CeYbO3. На спектрах ЕПР продемонстровано вплив температурної обробки зразків у 
діапазоні від 120 до 1500 °С на інтенсивність, форму та положення спектральних ліній, 
значення g-фактору. Встановлено, що термообробка суміші призводить до зміни спек-
тральних ЕПР характеристик і властивостей оксидів церію та ітербію. На підставі да-
них ЕПР проведено інтерпретацію фізичних і хімічних змін складових суміші (оксидів 
РЗЕ в заданому молярному співвідношенні) при її обробці в зазначеному інтервалі тем-
ператур. Встановлено, що на утворення впорядкованої фази типу перовскиту впливає 
не тільки підвищення температури, але і тривалість термічної обробки. Показано, що за 
всіх режимів термообробки зразка домінуючою є кубічна фаза С-Yb2O3.
Ключові слова: діоксид церію, оксид ітербію, механосинтез, наночастинки РЗО, тверді 
розчини, перовскит, ЕПР

На теперішній час нано- і мікророзмірні структури на основі оксидів рід-
кісноземельних елементів (РЗЕ) набувають все більшого попиту при створенні 
функціональних матеріалів технічного і медико-біологічного призначення [1, 2]. 
Особливу увагу привертають до себе структури типу перовскиту на основі РЗЕ, 
які використовуються для отримання фотокаталізаторів, напівпровідників, сен-
сорів, сонячних елементів тощо [3-5]. Фізико-хімічні властивості матеріалів на 
основі сполук із структурою типу перовскиту, зокрема, електронна та іонна про-
відність, значення діелектричної проникності та магнітного моменту значною 
мірою залежать від будь-яких змін в структурі фаз АВО3 [6]. Специфічні власти-
вості фаз типу перовскиту можуть бути обумовленими як ідеальною структурою, 
яка не містить дефектів, так і структурою з дефектами, що виникли внаслідок 
заміщення катіонів в позиціях А та В [7]. Особливої уваги привертає до себе 
гетеровалентне заміщення в структурі АВО3, в процесі якого компенсація заряду 
в кристалічній решітці здійснюється за рахунок утворення великої кількості кис-
невих вакансій, що призводить до формування структури із змішаною електро-
нно-іонною провідністю [8]. 
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Специфіка формування таких структур полягає у виборі відповідних параме-
трів синтезу, зокрема, співвідношення складових сумішей; температури та три-
валості обробки порошків; середовища, в якому проходить формування структур 
тощо [9]. Зокрема, в роботі [10] було доведено можливість отримання фази типу 
перовскиту в подвійних системах CeO2–Ln2O3 (Ln3+ = Tm3+, Yb3+, Lu3+) за тем-
ператури 1250 °С в середовищі Н2, але впорядкування структури перовскиту в 
присутності кожного доданого до діоксиду церію оксиду лантаноїда потребувало 
різної тривалості ізотермічної витримки. Вірогідна причина такої відмінності по-
лягала у різниці іонних радіусів рідкісноземельних елементів-допантів. Зокрема, 
при зменшенні іонного радіусу Ln3+ час впорядкування фази CeLnO3 зменшувався 
від 652 год. (Tm3+), до 206 год. (Yb3+) та 48 год. (Lu3+). Параметри елементарної 
комірки структур CeLnO3 теж залежали від складу доданого до CeO2 оксиду Ln2O3 
і становили: в присутності (Tm3+) – a = 0,6026 нм, b =0,8397 нм, c = 0,5823 нм; 
(Yb3+) – a = 0,6006 нм, b = 0,8374 нм, c = 0,5802 нм; та, відповідно, (Lu3+) – a = 
0,5996 нм, b = 0,8344 нм, c = 0,5796 нм (Lu3+) [10]. Тобто, чітко простежується пря-
ма кореляційна залежність між іонними радіусами допуючого РЗЕ і параметрами 
елементарної комірки отриманого на його основі перовскиту та часом темпера-
турної обробки оксидної суміші.

Водночас, подальші дослідження свідчать про існування фаза типу перовскиту 
в системі CeO2–Lu2O3 при 1100 °С, але, в цьому випадку, принципової ролі набува-
ють окисно-відновні умови проведення синтезу: суто окисні або відновні (вакуум 
чи атмосфера водню) [11]. Вірогідно, що для суміші оксидів церію і лютецію із 
співвідношенням складових 50:50 різниця іонних радіусів Ce4+ та Lu3+ сприйнят-
лива для впорядкування кисневих вакансій компенсаційної природи. В цілому, 
утворення фази типу перовскиту в подвійних системах CeO2–Ln2O3 (Ln = Dy – Lu) 
залежить від температури, середовища та тривалості ізотермічної витримки.

Разом з тим, для іншої пари оксидів CeO2 та Yb2O3 існування фази CeYbO3, 
в атмосфері повітря, виглядає сумнівним, або потребує значно більшого часу 
для гомогенізації суміші та перебудови кристалічної решітки оксидів в єдину 
структур типу перовскиту. При дослідженні фазових рівноваг в подвійній систе-
мі CeO2–Yb2O3 в діапазоні температур від 600 до 1500 °С та широкому інтервалі 
співвідношень вмісту оксидів церію та ітербію, формування структури CeYbO3 
виявлено не було [12]. З наведених даних випливає, що утворення впорядкованої 
фази типу перовскиту в рівноважних умовах не відбувається. 

Мета дослідження – вивчення фазових перетворень і поверхневих магнітних 
властивостей (магнітної структури) кераміки, отриманої в системі CeO2–Yb2O3 за-
лежно від умов її термічної обробки.

ОБ’ЄКТИ І МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Для синтезу зразків використовували промислові оксиди церію та ітербію у 
співвідношенні 5 мол.% CeO2 до 95 мол.% Yb2O3, з вмістом основного компо-
ненту 99,99 %, які змішували протягом години в шаровому млині з додаванням 
етилового спирту, випаровували, пресували в таблетки діаметром 5 мм під тиском 
13,3  MПа та прожарювали за температур 1100 та 1500 °С протягом 10 та 50 год..
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Визначення фазового складу отриманих зразків проводили методом порошкової 
рентгенографії (рентгенофазового аналізу) на пристрої ДРОН-3 з випромінюван-
ням мідного аноду (CuКa). Шаг сканування складав 0,05-0,1 град, експозиція – 
4 с, діапазон кутів 2q – від 15 до 90°. Зйомку зразків проводили за стандартної 
температури. Періоди кристалічних ґраток розраховували за методом наймен-
ших квадратів з використанням програми LATTIC з похибкою не нижче 0,0001 
нм для кубічної фази. Для визначення фазового складу було використано базу 
даних Міжнародного комітету порошкових стандартів (JSPDS International Center 
for Diffraction Data 1999). Дослідження магнітної структури отриманих нанома-
теріалів на основі оксидів CeO2 та Yb2O3 здійснювали на мікроскопічному рівні 
методом електронного парамагнітного резонансу (ЕПР) [13]. Експериментальні 
ЕПР вимірювання проводили за допомогою спектрометра Radiopan 2547 SE/X, 
обладнаного резонансною порожниною ТЕ. Для вимірювання температурних за-
лежностей в діапазоні від 77 до 300 К застосовували модуль кріостату рідкого 
азоту [14].

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Згідно даних рентгенофазового аналізу, при впровадженні механосинтезу у ви-
хідних зразках, які висушували за температури 120 °С, чітко простежується на-
явність двох фаз: кубічна гранецентрована решітка діоксиду церію F-CeO2 (PDF 
№ 81-0792), просторова група Fm3m, та об’ємноцентрована кубічна решітка оксиду 
ітербію C-Yb2O3 (PDF № 87-2374), просторова група Ia-3. Отримані дані свідчать 
про те, що за таких умов взаємодія між вихідними компонентами не відбувається. 
При прожарюванні зразка за Т = 1100 °С впродовж 10 год. інтенсивність рефлексів 
кубічної ГЦ решітки зменшується, що свідчить про утворення гетерогенного скла-
ду, основу якого складає твердий розчин на основі кубічної С-модифікації оксиду 
ітербію з незначними слідами іншої кубічної фази F-CeO2 (рис. 1а). При підви-
щенні температури обробки до 1500 °С (10 год.) спостерігається утворення лише 
кубічних твердих розчинів С-Yb2O3 (рис. 1б). Отриманий результат підтверджує 
викладене вище припущення про те, що для впорядкування фази типу перовскиту 
з перебудовою кристалічної решітки оксидної фази, необхідно триваліша термічна 
обробка. Згідно даних РФА, прожарювання зразка (50 год.) за температури 1500 °С 
призводить до утворення гетерогенної суміші. Аналіз даних вказує на те, що но-
воутворені рефлекси на дифрактограмі (рис. 1в) відповідають впорядкованій фазі 
CeYbO3, яка кристалізується в структурі типу перовскиту з ромбічним викрив-
ленням. Отже, в зазначених умовах зареєстроване утворення гетерогенної суміші 
С-Yb2O3 та CeYbO3.

Натомість, при досліджені фазових рівноваг подвійної системи CeO2–Yb2O3, із 
застосуванням хімічного синтезу вихідних оксидів, було встановлено відсутність 
впорядкованої фази типу перовскиту [15]. Можливо припустити, що для отри-
мання даної фази необхідно використовувати вихідний матеріал нанометрового 
розміру, який в даному контексті, характеризується зміною фізико-хімічних влас-
тивостей. Зокрема, при зменшенні розміру нанокристалів CeO2-x на їх поверхні 
відбувається відновлення частини катіонів Се4+ з утворенням катіонів Ce3+. Як 
відомо, параметри елементарних комірок більшості речовин зменшуються вна-
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Рис. 1. Дифрактограми зразків кераміки (5 мол. % CeO2 – 95 мол. % Yb2O3), отриманої після проведення 
термообробки: а – Т = 1100 °С, 10 год.; б – Т = 1500 °С, 10 год.; в – Т = 1500 °С, 50 год.

Fig. 1. XRD-patterns of the ceramic samples (5 mol. % CeO2 – 95 mol. % Yb2O3) obtained after heat 
treatment at: а – Т = 1100 °С, 10 h; б – Т = 1500 °С, 10 h; в – Т = 1500 °С, 50 h.
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слідок збільшення поверхневого натягу [16]. Водночас, для деяких оксидних спо-
лук, зокрема, CeO2, параметр елементарної комірки збільшується при зменшені 
розміру частинок. Даний факт обумовлений зменшенням ступеня окиснення ка-
тіонів внаслідок видалення частини кисню на поверхню та утворення кисневих 
вакансій, і, як наслідок, часткового або повного відновлення Ce4+ до Ce3+. Таке по-
ложення було підтверджено в ході проведеного нами дослідження. Встановлено, 
що для складу зразка, який містить 5 мол. % CeO2 і 95 мол. % Yb2O3, параметр 
елементарної комірки кубічних твердих розчинів С-типу, отриманих хімічним ме-
тодом, становить а = 1,0438 нм [12], а для зразка, отриманого методом механосин-
тезу параметр елементарної комірки дещо збільшується і дорівнює а = 1,0447 нм. 

Таким чином, показано, що на відміну від рівноважних умов, за яких було 
отримано однофазний зразок твердого розчину С-типу [12], при впровадженні ме-
ханосинтезу та прожарюванні суміші нанорозмірних оксидів церію та ітербію за 
температури 1500 °С протягом 50 год. спостерігалося утворення гетерогенної су-
міші, до складу якої увійшли тверді розчини С-Yb2O3 та впорядкована фазу типу 
перовскиту CeYbO3. Беручи до уваги факт, що наявність фази перовскиту у складі 
кераміки встановлено лише після 50 год. прожарювання суміші оксидів церію та 
ітербію за Т = 1500 °С, можна стверджувати, що для упорядкування структури 
зразка з отриманням фази перовскиту необхідно проведення довготривалої тер-
мічної обробки. Утворення незначної кількості впорядкованої фази типу перов-
скиту в даному складі зразка обумовлено тим, що стехіометричний склад даної 
сполуки відповідає співвідношенню 50 % СeO2 – 50 % Yb2O3, якого не було задано 
у вихідній суміші 5 % СeO2 – 95 % Yb2O3, відповідно.

Наявність в структури кераміки на основі оксидів церію та ітербію у співвід-
ношенні оксидів РЗЕ 5 мол.% : 95 мол.% впорядкованої фази типу перовскиту 
CeYbO3 було доведено за допомогою ЕПР дослідження. 

Залежності інтенсивності спектрів поглинання ЕПР наноматеріалу, до складу 
якого входить 5 мол. % CeO2 і 95 мол. %. Yb2O3, від режиму його термічної об-
робки, наведено на рис. 2. Результати вимірювання свідчать про суттєвий вплив 
температури обробки на спектроскопічні характеристики керамічного матеріалу.

Зокрема, в ЕПР спектрі вихідного зразка, зневодненого при Т = 120 °С без по-
дальшого прожарювання, наявні лінії на 1508 і 3502 G, які характеризують індиві-
дуальні оксиди CeO2 та Yb2O3 з g-фактором 3,893 та 2,025, відповідно, між якими 
не відбувається жодної структурної взаємодії. 

В зразку, який пройшов термічну обробку за Т = 1100 °С, проявилися зміни 
інтенсивності та ширини спектральної лінії оксиду Yb2O3, які відповідають по-
яві в спектрі ЕПР лінії катіона Yb3+ при незмінних характеристиках стану оксиду 
церію на 1550 G.

В зразку після термообробки за Т = 1500°С в спектрі ЕПР Yb2O3 наявні G лінії: 
3911, 4196, 4456, 5084, 5495 і 5854 з відповідними значеннями g-фактору 1,72, 
1,611, 1,522, 1,354, 1,254 і 1,188. Отримані результати вказують на наявність кіль-
кох фаз. Встановлено, що структура отриманого за Т = 1500 °С (50 год.) наномате-
ріалу складається із структурних елементів кубічної та ромбічної сингоній. Лінія 
на 2,96, 1,279, 1,17 відповідають ромбічній фазі. На підставі даних рентгенофа-
зового аналізу ромбічну фазу було охарактеризовано як впорядковану структуру 
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типу перовскиту. Зазначені лінії знаходяться на шкалі резонансного поля в ЕПР 
спектрі на 2120, 5378 і 5921 G. Лінії ЕПР на 1,611, 1,254, 1,279, 1,188 також від-
повідають ромбічній фазі CeYbO3. Дані лінії знаходяться в ЕПР спектрі на 4196, 
5495, 5378 і 5854 G на шкалі резонансного поля. Ітербій (ІІІ) в кристалах CeYbO3 
знаходиться в формі катіонів, локалізованих у вузлах решітки.

Також в керамічному матеріалі після термообробки 1500 °С, проявилися спек-
тральні лінії на 1508, 3502 і 5495 G. Інтенсивність лінії на 1508 G максимальна 
та співвідноситься з появою в спектральних характеристиках зразка катіона Ce3+. 
Даний факт вказує на частковий перехід катіону Ce4+ в катіон Ce3+.

Кубічному твердому розчину С-типу відповідають лінії із значенням g-фактору 
2,030 та 3,891. Інтенсивні ліній з даним g-фактором домінують в спектрах зразків, 
отриманих за всіх умов термообробки і знаходяться в спектрі на 1592 і 3250 G на 
шкалі резонансного поля. В даному випадку катіон Yb3+ відіграє роль головного 
іону в кристалічній структурі зразка.

Залежність інтенсивності експериментальних ліній ЕПР, виміряних для ви-
хідного та прожарених зразків, повністю відповідає теоретичній моделі Лоренца 
(рис. 3, 4). Характерні параметри спектрів зразків (ширина, центр ваги спектра 
та форма ліній ЕПР) до та після прожарювання оксидної суміші, демонструють 
зміни в рамках Найтовського Зсуву. Висота ліній та площі під кривими зразків 
свідчать про лінійне зростання структурної перебудови під впливом температури, 
що супроводжується збільшенням кількості магнітних доменів. 

Рис. 2. Лінії поглинання ЕПР зразків складу 5 мол. % CeO2 – 95 мол. % Yb2O3 після 
термообробки за температур: 120, 1100, 1500 °С.

Fig. 2. EPR absorption lines of samples containing 5 mol. % CeO2 – 95 mol. % Yb2O3 that were 
obtained after heat treatment at the temperatures: 120, 1100, 1500 °С.
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Рис. 3. Похідні від спектроскопічних ліній ЕПР зразків складу 5 мол. % CeO2 – 95 мол. % Yb2O3 
та їх спектральні характеристики після обробки за температур: 120, 1100, 1500 °С.

Fig. 3. Derivatives from spectroscopic EPR lines of samples containing 5 mol. % CeO2 – 95 mol. % 
Yb2O3 and their widest characteristics after heat treatment at the temperatures: 120, 1100, 1500 °C.

Рис. 4. Інтегровані лінії спектрів ЕПР зразків 5 мол. % CeO2 – 95 мол. % Yb2O3, залежно  
від температури термічної обробки, та їх відповідність теоретичній моделі Лоренца.

Fig. 4. Integrated lines of EPR spectra of the samples (5 mol. % CeO2 – 95 mol. % Yb2O3) depending 
on the duration of heat treatment; their correspondence to theoretical Lorentz model.
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ВИСНОВОК

Дослідження структуроутворення в подвійній системі діоксиду церію 
(5  мол. %) та оксиду ітербію (95 мол. %) за температур 120, 1100 та 1500 °С було 
проведене при комбінуванні рентгенофазового аналізу та електронного парамаг-
нітного резонансу. Отримані дані свідчать про зміну фазового складу і структу-
ри кераміки на основі CeO2 і Yb2O3 під впливом температурної обробки вихідної 
суміші. Встановлення факту формування впорядкованої фази типу перовскиту 
CeYbO3 при тривалій обробці за Т = 1500 °С вихідної суміші нанопорошків CeO2 
і Yb2O3 виглядає важливим як з наукової, так і з практичної точки зору. Подальші 
дослідження мають бути спрямовані на вивчення стехіометричного складу впо-
рядкованої фази типу перовскиту CeYbO3, меж концентраційного та температур-
ного інтервалів її існування.

Робота виконана за підтримки МОН України проект № М/120-2019.
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ  
В СИСТЕМЕ CeO2-Yb2O3

Температурная обработка смесей редкоземельных оксидов (РЗО) широко применяется 
для создания различных функциональных материалов технического назначения и по-
зволяет получить материалы с заранее заданными свойствами. При помощи методов 
рентгенофазового анализа (РФА) и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) про-
ведено исследование процесса структурообразования при термической обработке гомо-
генизированной механохимическим методом двойной смеси диоксида церия (5 мол.%) 
и оксида иттербия (95 мол.%) при температурах 120, 1100 и 1500 °С. Установлено изме-
нение фазового состава и структуры керамики на основе CeO2 и Yb2O3 при увеличении 
температуры и продолжительности прокаливания. В гетерогенном составе образца по-
лученного после термообработки при Т = 1500 ° С в течение 50 ч, доказано наличие упо-
рядоченной фазы типа перовскита CeYbO3. На спектрах ЭПР прослеживается влияние 
температурной обработки образцов в диапазоне от 120 до 1500 °С на интенсивность, 
форму и положение спектральных линий, значение g-фактора. Установлено, что термо-
обработка смеси приводит к изменению спектральных ЭПР характеристик и свойств 
оксидов церия и иттербия. На основании данных ЭПР проведена интерпретация физи-
ческих и химических изменений составляющих смеси (оксидов РЗЭ в заданном моляр-
ном соотношении) при ее обработке в указанном интервале температур. Установлено, 
что на образование упорядоченной фазы типа перовскита влияет не только повышение 
температуры, но и продолжительность термической обработки. Показано, что при всех 
режимах термообработки образца доминирует кубическая фаза С-Yb2O3. 

Ключевые слова: диоксид церия, оксид иттербия, механосинтез, наночастицы РЗО, 
твердые растворы, перовскит, ЭПР
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INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE FORMATION  
OF STRUCTURES IN THE CeO2-Yb2O3 SYSTEM

The heat treatment of mixtures of rare-earth oxides (REO) has been widely used to create 
various functional materials for technical purposes and it allows to get varies materials with 
predetermined properties. The process of the structure formation of a homogenized via 
mechanochemical method of double mixture of cerium dioxide (5 mol.  %) and ytterbium 
oxide (95 mol. %) by application of heat treatment at temperatures 120, 1100 and 1500 ° C was 
studied using of X-ray diffraction data (XRD) and electronic paramagnetic resonance (EPR). 
It was found the increase in temperature and duration of calcinations leads to change of the 
phase composition and structure of ceramics based on CeO2 and Yb2O3. Namely, XRD data 
show the presence of two separate phases such as ceria dioxide and ytterbium oxide when the 
initial mixture was heated at 120 °C. The heterogeneous solid solution based on C-modification 
of ytterbium oxide with admixture of another cubic F-CeO2 phase was obtained when the sample 



85

Вплив температури на структуроутворення в системі CeO2-Yb2O3

was sintered during 10 h at 1100 °C. The increase in temperature up to 1500 °C within 10 h led 
to the formation of the cubic С-Yb2O3 solid solution. The presence of an ordered phase likes 
CeYbO3 perovskite was proved in the heterogeneous composition of the sample obtained after 
heat treatment at Т = 1500 ° С for 50 h. The EPR spectra show the influence of the temperature 
treatment of samples in the range from 120 to 1500 ° C on the intensity, shape and position of 
the spectral lines, and the value of the g-factor. The spectral EPR characteristics and properties 
of cerium and ytterbium oxides are changed when the mixture heat treatment. Based on the 
EPR data, an interpretation of the physical and chemical changes in the constituents of the 
REE oxide mixture in a given molar ratio was carried out during its processing in the indicated 
temperature range. The formation of an ordered phase likes perovskite is affected not only by 
an increase in temperature, but also by the duration of the heat treatment. It is shown the cubic 
С-Yb2O3 phase is dominated under all heat treatment modes. 

Key words: cerium dioxide, ytterbium oxide, mechanosynthesis, REO nanoparticles, solid 
solutions, perovskite, EPR.
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СОРБЦІЙНЕ ВИЛУЧЕННЯ МАНГАНУ У ФОРМІ 
КОМПЛЕКСУ З КАРМОАЗІНОМ НА АНІОНІТІ АВ-17-8 
У  ДИНАМІЧНОМУ РЕЖИМІ

Із залученням динамічних і кінетичних кривих, що враховують зміну коефіцієнту швид-
кості процесу сорбції від часу його протікання, проведена оцінка механізму формуван-
ня адсорбційних шарів у сорбційній колонці при вилученні комплексу мангану(II) з 
продуктом окиснення 4-сульфо-2(4′-сульфонафталін-1′-азо)нафтолу-1 аніонообмінни-
ком АВ-17-8 у динамічному режимі. На підставі розрахованих масообмінних коефіці-
єнтів процесу сорбції та відповідної ізотерми встановлено оптимальні умови вилучення 
комплексу, а саме: об›ємна швидкість пропускання сорбату через сорбційну колонку 
становить 8 см3/хв.; діаметр колонки – 10,0 мм; наважка сорбенту – 0,5 г; діаметр зерен 
іоніту – 0,43÷0,50 мм. Одержані данні в подальшому можуть бути використані для роз-
робки тест-системи у варіанті індикаторної трубки, а також і кількісного визначення 
мангану у водах різних категорій за допомогою відповідних кольорометричних шкал. 

Ключoві слова: манган, кармоазін, сорбція, кінетика, динамічний режим.

Однією з важливих задач аналітичної хімії – є розробка нових високочутливих 
методів визначення біогенних елементів, які впливають на стан природних во-
дойм. Сполуки Мангану потрапляють у водойми зі стічними водами марганцевих 
збагачувальних фабрик, металургійних заводів, підприємств хімічної промисло-
вості та з шахтними водами. Зрештою Манган активно включається у біогеохіміч-
ний колообіг за участю водних організмів, насамперед фітопланктону [1, 2].

Загальновідомо, що Манган, як важкий метал, є загрозливим для біоти через 
його гостру токсичність і здатність до акумуляції у водоймах до небезпечних рів-
нів. У процесі окиснення і адсорбції на завислих у воді органічних і неорганічних 
частинках Манган переходить у форми, які накопичуються у донних відкладах, 
зумовлюючи вторинне забруднення водойм, а вихід його з мулових шарів зна-
чно погіршує якість води та є загрозливим для питного водопостачання [2, 3]. 
Надмірне надходження сполук Мангану в організм людини і тварин спочатку 
може призвести до ураження центральної нервової системи, згодом – до пору-
шення функціонування легеневої, серцево-судинної та гепатобіліарної систем. 

 Серед органічних реагентів (ОР), що здатні до взаємодії з іонами Мангану 
у відповідному ступені окиснення з утворенням забарвлених продуктів реакції, 
в основному використовуються такі: формальдоксим, 1-(2-пірідилазо)-нафтол-2, 
4-(2-пірідилазо)-резорцин, діетилдітіокарбамінат натрію, дитизон, піридин, ди-
фенілкарбазон та ін. [4]. Проте перераховані ОР, як і більшість інших ОР харак-
теризуються малою селективністю, що потребує маскування або відокремлення 
заважаючих мікро- та мікроелементів та ускладнює визначення цільового іону 
металу. Особливий інтерес викликають реакції, які супроводжуються зміною 

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2020.3(75).211730
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окисно-відновного потенціалу (ОВП) хімічної системи, у наслідок чого прохо-
дить взаємне окиснення-відновлення металу і ОР з утворенням стійкої комплек-
сної сполуки (КС) [5, 6], а перевагою при використанні таких реакцій в аналізі 
є збільшення їх селективності. Уваги заслуговують органічні редокс-реагенти, 
одним із яких є 4-сульфо-2(4′-сульфонафталін-1′-азо)нафтол-1 (кармоазін–КАН). 
Так, в роботах [5, 6] показано, що серед p- та d- полівалентних елементів з КАН 
здатні взаємодіяти такі редокс-пари як: Hg2+/Hg2

2+ (0,907 В), SeO4
2-/SeO3

2- (1,15 
В), VO4

-/VO+ (1,26 В), CrО4
2-/Cr3+ (1,33 В) та MnО4

-/Mn2+ (1,51 В), що обумовлено 
величиною їх ОВП. 

У роботах [5-7] вперше досліджено процес комплексоутворення Маргану(VII) 
з КАН. Показано, що у слабкокислому середовищі (рН 6) Mn(VII) відновлюєть-
ся до Mn(II), а КАН деструктивно окислюється до двох самостійних нітрогенов-
містних органічних сполук. Подальша стадія комплексоутворення протікає між 
іонами Mn(II) і одним із продуктів окиснення молекули КАН з утворенням не-
гативно зарядженої, забарвленої у цегляно-рожевий колір КС складу Ме:L = 1:1  
(λ  = 430  нм, рНкомпл. 6, ε = 9,5·103). Отриманий комплекс може бути рекомендова-
ний в якості аналітичної форми при розробці простих і зручних у використанні 
індикаторних трубок (ІТ), які працюють у динамічному режимі й заповнені твер-
дим носієм (сорбентом). При цьому процеси сорбції-десорбції, які протікають в 
ІТ необхідно розглядати як багатостадійний гетерогенний процес, який включає 
ряд закономірностей масопереносу при обтіканні частинок сорбенту суцільною 
рідкою фазою розчину сорбату з врахуванням гідродинамічних умов [8-10], а 
найважливішими параметрами, які характеризують ефективність і фізико-хімічні 
особливості гетерогенних систем, що працюють в динамічному режимі сорбції, 
є термодинамічні й, в першу чергу, кінетичні [11, 12]. Вивчення впливу власти-
востей сорбенту, складу розчину, швидкості його пропускання через сорбційну 
колонку, температури й інших факторів на термодинамічні й кінетичні характе-
ристики процесу сорбції, є необхідним етапом при дослідженні механізму форму-
вання адсорбційного шару на поверхні гранул сорбенту.

Таким чином, мета даної роботи полягає в оптимізації умов сорбційного ви-
лучення Мангану у вигляді його комплексу з продуктом окиснення 4-сульфо-
2(4′‑сульфонафталіном-1′-азо)нафтолу-1 аніонообмінником АВ-17-8 у динаміч-
ному режимі. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Приготування вихідного розчину КС проводили за методикою [7] наступ-
ним чином: в ряд мірних колб місткістю 100 см3 послідовно вносили від 0,18 до 
12,00  см3 розчину Мn(VІІ) концентрацією 1∙10-3 моль/дм3, по 2 см3 розчину КАН 
(1∙10-3  моль/дм3) та доводили об’єм до мітки бідистильованою водою з рН 6, ре-
тельно перемішували отримані розчини. Світлопоглинання розчинів вимірювали 
через 10 хв на спектрофотометрі СФ-46 у скляній кюветі з товщиною оптичного 
шару l = 2 см при довжині хвилі 430 нм відносно розчину холостого досліду. 

Динамічне сорбційне концентрування здійснювали за допомогою сильноос-
новного органополімерного аніонообмінника АВ-17-8 (Сl-форма) при варіюванні 
наступних параметрів: діаметр зерен сорбенту різних фракцій – dз, мм: 0,15÷0,30 – 



88

О. М. Гузенко, Д. В. Снігур, О. М. Чеботарьов, О. М. Жуковецька, А. В. Демчук 

88

0,30÷0,40 – 0,40÷0,43 – 0,43÷0,50, які знаходилися у термостатованій при 20°С 
сорбційній колонці діаметром – dк, мм: 6 – 8 – 10; початкова концентрація (cпоч) 
комплексу на вході в сорбційну колонку від 0,2 мг/дм3 до 2 мг/дм3; маса наважки 
сорбенту (mс) 0,5 г; об’ємна швидкість (Vоб) пропускання розчину КС через сорб-
ційну колонку від 4,0 до 10,0 см3/хв. 

Отримані данні опрацьовували за допомогою наступних формул:

де А – кількість сорбованого КС у фазі сорбенту, мг/г; mс – маса наважки сорбенту, 
г; Vр-ну – об’єм робочого розчину КС, який був у контакті з фазою сорбенту,  см3; 
τконт. – час контакту розчину КС з фазою сорбенту, хв.; Vсорб. – об’єм сорбенту у 
колонці, см3; β – коефіцієнт масообміну, с-1; dM – величина сорбції в кг за 1 с; 
∆с – середня рушійна сила процесу, кг/м3 (∆с = споч – сзал); F – площа поперечно-
го перерізу сорбційної колонки, м2; ε – пористість шару аніоніту; Vоб – об’ємна 
швидкість пропускання розчину крізь шар сорбенту, см3/хв.; τ – час при виході 
на плато, хв. (τ = Vр-ну∙Vоб); Нс – висота шару сорбенту, м; Sк – площа поперечного 
перерізу сорбційної колонки, м2; Δс ≈ споч. – середня концентрація КС у сорбційній 
колонці, кг/м3.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Як відомо [11, 12] побудова динамічних кривих сорбції дозволяє оцінити не 
тільки робочі характеристики сорбенту, але й одержати інформацію про специ-
фіку утворення адсорбційних шарів на їхній поверхні. Із цією метою отримані 
вихідні криві сорбції КС аніонітом АВ-17-8 у динамічному режимі (рис. 1).

При порівняльному аналізі вихідних кривих можна відмітити ідентичність їх 
форми, а також наявність трьох ділянок, які характеризують відповідні етапи фор-
мування адсорбційних шарів КС на поверхні аніоніту. Ділянки І та ІІ свідчать про 
початковий етап формування моношару на поверхні сорбенту; ділянка ІІІ – про 
завершення формування моношару, що супроводжується утворенням більш щіль-
ного адсорбційного шару. Цей факт можна пояснити наступним чином. Основним 
процесом, який визначає адсорбційну взаємодію у досліджуваній системі є елек-
тростатичне притяжіння негативно зарядженого комплексу позитивно зарядже-
ною поверхнею аніоніту та утворення міцного моношару комплексу. Додаткове 
закріплення комплексу обумовлене дисперсійними взаємодіями між молекулами 
КС та фенільними радикалами матриці АВ-17-8. При цьому адсорбційний моно-
шар КС частково гідрофобізує поверхню гранул аніоніту й імовірно розташову-
ється переважно планарно (ділянки І та ІІ). У  подальшому, формування більш 
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щільного адсорбційного шару (ділянка ІІІ) на гідрофобізованій поверхні, може 
бути пов’язано з частковою переорієнтацією молекул КС відносно поверхні сор-
бенту, що призводить до відкриття нових адсорбційних центрів, які були блокова-
ні молекулами КС.

Для виявлення індивідуальних особливостей сорбції комплексу на АВ-17-8 
проведено обробку відповідних вихідних кривих, отриманих при варіюванні Vоб, 
dк та dз у координатах А = f(τконт.) та розраховані числові значення коефіцієнтів 
швидкості процесу сорбції (В, мг/(г∙хв)), які узагальнено в таблиці.

Таблиця
Числові значення коефіцієнту В досліджуваній системі 

Table
The values of the coefficient B in the studied system 

Параметр системи

Vоб, см3/хв dк, мм dз, мм

4 6 8 10 4 – 6 – 8 – 10 0,15÷0,30; 0,30÷0,40;
0,40÷0,43; 0,43÷0,50

В, мг/
(г·хв) 9,24 15,75 19,72 27,52 19,72 16,16

Як видно з таблиці, при формуванні адсорбційного шару вищеописаний про-
цес переорієнтації КС відносно поверхні сорбенту, а отже й коефіцієнт швидко-
сті процесу сорбції, збільшується зі зростанням Vоб. Отже, максимальні значен-
ня коефіцієнту В спостерігаються при Vоб = 10 см3/хв. До того ж коефіцієнт В 
залишається незмінним при варіюванні dз і dк. Останнє підтверджують графічні 

Рис. 1. Вихідні криві сорбції досліджуваного КС у фазі сорбенту АВ-17-8 (споч. Mn(VII) = 2,0 мкг/см3; 
dк = 10 мм, mc = 0,5 г; dз = 0,43÷0,50 мм; Vоб, см3/хв: 1 – 4, 2 – 6, 3 – 8, 4 – 10).

Fig. 1. The initial sorption curves of studied complex by AV-17-8 surface (Cinit.Mn = 2.0 mg/cm3;  
dk = 10 mm, ms = 0.5 g; ds = 0.43 ÷ 0.50 mm; VV, cm3/min: 1 – 4, 2 – 6, 3 – 8, 3 – 10).
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залежності коефіцієнта масообміну (β, 1/с) від часу контакту розчину сорбату з 
фазою сорбенту, які отримані при варіюванні Vоб, dз та dк (рис. 2). Враховуючи 
ідентичний характер кривих, отриманих при варіюванні dз та dк, на рис. 2б наве-
дено залежності, отримані при різних dк.

Рис. 2. Залежність коефіцієнта масообміну від часу контакту розчину сорбату з фазою 
сорбенту (а – при варіюванні Vоб, см3/хв: 1– 4; 2 – 6; 3 – 8; 4 – 10; б – при варіюванні dк, мм:  

1 – 6; 2 – 8; 3 – 10).

Fig. 2. The dependence of the mass transfer coefficient on the contact time of the sorbate solution with 
the sorbent phase (a – VV, cm3/min: 1– 4; 2 – 6; 3 – 8; 4 – 10; b – dк, mm: 1 – 6; 2 – 8; 3 – 10).

Як видно з рис. 2, на низхідних ділянках отриманих кривих спостерігається 
зменшення коефіцієнта масообміну з подальшою стабілізацією на протязі трива-
лого часу. Однак, при проведенні вилучення КС у сорбційних колонках з різними 
dз та dк числові значення коефіцієнту масообміну змінюється майже однаково. На 
відміну від цього, при Vоб від 4 см3/хв до 8 см3/хв (криві 1-3 на рис. 2а) коефіці-
єнт β змінюється повільно протягом усього досліджуваного часового інтервалу. 
Необхідно зазначити, що при виборі оптимальних умов сорбційного вилучення 
речовин у динамічному режимі, обирають ті параметри, при яких найменш суттє-
во змінюється коефіцієнт масообміну протягом усього часу експерименту [8, 12]. 
Отже, для подальшого дослідження системи обрано Vоб = 8 см3/хв. 

На підставі отриманих експериментальних даних побудовано ізотерму сорбції 
досліджуваного КС аніонітом АВ-17-8 у динамічному режимі (рис. 3). 

За класифікацією Джайлса [13] отриману ізотерму можна віднести до Н-типу, 
що свідчить про високу спорідненість сорбату до поверхні сорбенту. Наявність 
на ізотермі плато з подальшім збільшенням величини адсорбції (А), підтверджує 
вище наведені міркування щодо специфіки формування адсорбційних шарів при 
вилученні КС аніонітом АВ-17-8 у динамічному режимі та повністю корелює з опи-
саними вище процесами на відповідних ділянках вихідної кривої. 
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Рис. 3. Ізотерма сорбції досліджуваного КС аніонітом АВ-17-8 в динамічному режимі.

Fig. 3. The sorption isotherm of the studied complex by anion resin AV-17-8 in dynamic mode.

Таким чином, в результаті даної роботи досліджено особливості сорбційного 
вилучення Мангану(VІІ) у вигляді його комплексу з продуктом окиснення кармо-
азіну аніонітом АВ-17-8 у динамічному режимі. Показано, що при виборі опти-
мальних умов концентрування комплексу, можливий досить широкий діапазон 
геометричних параметрів сорбційної колонки та фракції іоніту. Визначено, що 
оптимальна об’ємна швидкість пропущення сорбату через сорбційну колонку по-
винна бути 8 см3/хв., діаметр сорбційної колонки – 10,0 мм, наважка сорбенту – 
0,5 г, діаметр зерен іоніту – 0,43÷0,50 мм. Результати проведених експериментів 
можна застосувати для розробки візуально-кольорометричної тест-методики ви-
значення Мангану(VІІ) за допомогою індикаторних трубок, а також кількісного – 
з використанням методу спектроскопії дифузного відбиття.
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СОРБЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ МАРГАНЦА В ФОРМЕ 
КОМПЛЕКСА С КАРМОАЗИНОМ НА АНИОНИТЕ АВ-17-8 
В  ДИНАМИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ

С использованием динамических и кинетических кривых, учитывающих изменение 
коэффициента скорости процесса сорбции от времени его продолжительности, прове-
дена оценка механизма формирования адсорбционных слоев в сорбционной колонке 
при извлечении марганца(VІІ) в виде комплекса с продуктом окисления 4-сульфо-2(4′-
сульфонафталин-1′-азо)нафтола-1 поверхностью анионообменника АВ-17-8 в динами-
ческом режиме. На основании рассчитанных масообменных коэффициентов процесса 
сорбции и соответствующей изотермы установлены оптимальные условия извлечения 
комплекса, а именно: объемная скорость пропускания сорбата через сорбционную ко-
лонку составляет не менее - 8 см3/мин; диаметр колонки - 10,0 мм; минимальная на-
веска сорбента - 0,5 г; диаметр зерен ионита - 0,43÷0,50 мм. Полученные данные в 
дальнейшем могут быть использованы для разработки тест-системы в варианте инди-
каторной трубки, а также и количественного сорбционно-спектроскопического опреде-
ления марганца в водах различных категорий с помощью соответствующих цветоме-
трических шкал.

Ключевые слова: марганец, кармоазин, сорбция, кинетика, динамический режим.
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SORPTION OF MANGANESE AS A COMPLEX WITH 
CARMOISINE ON ANIONITE AV-17-8 IN DYNAMIC MODE

In current paper, the kinetic features of manganese adsorption from dilute aqueous solutions 
in a dynamic mode were studied. Using dynamic and kinetic curves that take into account the 
change in the rate coefficient of the sorption process versus its duration, the mechanism of the 
formation of adsorption layers in the sorption column during the sorption of manganese(II) 
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in the form of its complex with 4-sulfo-2-(4′-sulfonaphthalene-1′ -azo)naphthol-1 oxidation 
products which formed after coresponding redox-reaction by surface of the organopolymer 
anion exchanger AV-17-8 in dynamic mode. Azo dye carmoazine, which is a selective reagent 
for manganese(VII), was used for its preliminary binding to a strong complex prior to sorption 
removal. The main process that determines the adsorption interaction in the studied system 
is the electrostatic attraction of the anionic complex to the positively charged surface of the 
anionite and the formation of a strong monolayer. The additional fixation of complex is due 
to the hydrophobic interactions between its molecules and the phenyl radicals of the AV-17-
8 matrix. Based on the calculated mass transfer coefficients of the sorption process and the 
corresponding sorption isotherm, the optimal conditions for the removal of the complex are 
established, namely: the volumetric rate of transmission of the sorbate through the sorption 
column is at least - 8 cm3/min; column diameter - 10.0 mm; the minimum weight of the 
sorbent is 0.5 g; the diameter of the ionite grains is 0.43 ÷ 0.50 mm. Based on the complex 
of the experimental results obtained and their interpretation, taking into account the known 
provisions, a mechanism of sorption in the dynamic mode and the formation of adsorption 
layers in the studied system was proposed. The data obtained can then be used to develop a test 
system in the form of an indicator tubes and as well as for quantitative sorption-spectroscopic 
determination of Manganese in various categories of waters via corresponding colorimetric 
scales.

Keywords: manganese, sorption, oranopolymeric anion-exchangers, AV-17-8, carmoisine, 
dynamic mode.
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ЗАСТОСУВАННЯ СТИРИЛОВОГО ТА СКВАРАЇНОВОГО 
БАРВНИКІВ ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ КОНФОРМАЦІЙНИХ 
ЗМІН У МОЛЕКУЛАХ ПРОТЕЇНІВ

Досліджено спектральні властивості та FRET між двома барвниками, що мають погли-
нання у різних областях спектру, та оцінено можливість використання такої FRET-пари 
для визначення конформаційних змін у протеїнах. У  якості донора використовували 
стириловий барвник (St), який поглинає в блакитній області спектру, а в якості акцеп-
тору ― довгохвильовий сквараїн (Sq). Властивості St та Sq досліджено в полярному 
(фосфатний буфер), неполярному (хлороформ) середовищах та при нековалентному 
зв’язуванні з альбумінами BSA та HSA, а також вивчено вплив змін конформації цих 
протеїнів на спектральні властивості барвників та ефективність переносу енергії. Ви-
явлено, що полярність середовища по-різному впливає на флуоресцентні властивості 
досліджених барвників: стириловий барвник має позитивний сольватофлуорохромізм, 
а сквараїн – негативний, але обидва барвника проявляють негативний сольватохромізм, 
а їх квантові виходи флуоресценції різко зростають у менш полярному оточенні. Не-
зважаючи на спектральні відмінності комплексів St з різними альбумінами, їх квантові 
виходи співпадають, а у випадку сквараїну квантовий вихід для Sq-HSA майже у 2 рази 
вищій за Sq-BSA. При зміні конформації протеїнів барвники переходять до водної фази, 
внаслідок чого інтенсивність їх флуоресценції знижується майже до рівня флуоресценції 
вільного барвника у фосфатному буфері. В спектрах флуоресценції комплексів 
альбумінів з обома барвниками одночасно присутні дві смуги, що відповідають донору 
та акцептору. Встановлено, що ефективність переносу енергії між барвниками для HSA 
змінюється в 11.5 рази, а для BSA лише в 2.1 рази, тобто, за допомогою пари барвників 
St–Sq можлива реєстрація зміни конформації протеїнів, однак ефективність FRET між 
барвниками залежить від властивостей протеїну, що досліджується.

Ключові слова: FRET, стириловий барвник, сквараїновий барвник, альбуміни, зміни 
конформації.

Методи флуоресцентної спектроскопії з використанням лазерів у якості дже-
рела збуджуючого світла [1, 2], широко застосовують у медико-біологічних дослі-
дженнях та клінічній діагностиці. Найбільш розповсюдженими у таких флуорес-
центних приладах є блакитні лазери з фіксованою довжиною хвилі збуджуючого 
світла 476 або 488 нм, що потребує використання барвників з поглинанням на 
відповідних довжинах хвиль. 

Раніше ми вивчили вплив конформаційних змін бичачого сироваткового аль-
буміну (BSA) на ферстеровскій резонансний перенос енергії (FRET) між чутли-
вими до мікрооточення барвниками [3, 4]. Нами були досліджені сквараїни, дов-
гохвильові барвники, флуоресценція яких збуджується червоними лазерами, які 
є менш розповсюдженими, ніж блакитні [5]. Через це ми дослідили FRET між 
барвниками, що мають поглинання у різних областях спектру для оцінки можли-

DOI: http://dx.doi.org/10.18524/2304-0947.2020.3(75).212477
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вості використання такої FRET-пари для визначення конформаційних змін у про-
теїнах. У якості донора використовували стириловий барвник (St), який поглинає 
в блакитній області спектру, а в якості акцептору – довгохвильовий сквараїн (Sq) 
(рис.  1). 

Рис. 1. Молекулярна будова стирилового (St) та сквараїнового (Sq) барвників

Fig. 1. Molecular structure of styryl (St) and squaraine (Sq) dyes

В цій роботі ми досліджуємо властивості St та Sq у фосфатному буфері (РВ), 
хлороформі та при нековалентному зв’язуванні з альбумінами BSA та HSA (сиро-
ватковий альбумін людини), а також вплив змін конформації протеїнів на спект
ральні властивості барвників і ефективність переносу енергії. Конформаційні 
зміни в протеїнах, як і в роботах [6, 7], ініціювали додаванням сечовини в концент
раціях до 7 М. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ

Барвники St і Sq синтезовано за методиками [8, 9]. Протеїни BSA та HSA отри-
мано з Sigma. Спочатку готували концентровані розчини барвників з концентраці-
єю 1.5×10–4 М у ДМФА та розчини протеїнів з концентрацією 1.5×10–4 М у 10 мМ 
фосфатному буфері з рН 7.4 (РВ). Для одержання комплексів до 3 мл розчинника 
(РВ або розчин сечовини у РВ) додавали по 20 мкл аліквоти концентрованих роз-
чинів протеїну та барвників. Усі вимірювання проводили при концентрації барв-
ників і протеїнів 1 мкМ.

Спектральні вимірювання проводили за кімнатної температури на спектрофо-
тометрі PerkinElmer Lambda 35 UV/Vis і спектрофлуориметрі Varian Cary Eclipse 
у стандартних 1 см кварцових кюветах. Усі експериментальні спектри флуорес-
ценції виправляли математично з урахуванням спектральної чутливості спектро-
флуориметру, а при визначенні FRET спектри флуоресценції також коригувались 
на ефект внутрішнього фільтра [10].

Ефективність переносу енергії (EFRET) розраховували за формулою 1 [10]: 

			   EFRET = [1 – (IDA / ID)] ×100%, 	 (1)

де ID — інтенсивність флуоресценції донора (St) в максимумі у відсутності акцеп-
тора (Sq), IDA — інтенсивність флуоресценції донора (St) у присутності акцептора 
(Sq) у максимумі смуги флуоресценції донора.
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РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Спектральні характеристики барвників наведено у таблиці 1. Внаслідок силь-
ної донорно-акцепторної взаємодії між електронодонорними та електроноак-
цепторними фрагментами барвників, обидві сполуки є чутливими до полярності 
оточення та змінюють свої спектральні властивості в залежності від полярнос-
ті середовища. У водному розчині барвники майже не флуоресціюють (табл. 1), 
проте в менш полярному оточенні (хлороформ або водний розчин протеїну) їх 
квантові виходи зростають. Гасіння флуоресценції полярних молекул у полярних 
розчинниках, до яких відносяться водні розчини, є добре відомим фактом [11]. 

При переході від водного розчину до хлороформу спектри поглинання St та Sq 
зсуваються у довгохвильову частину спектру, відповідно, на 32 нм та 12 нм, тобто 
барвники проявляють негативний сольватохромізм. При цьому зміни у флуорес-
ценції барвників є протилежно направленими, при зменшенні полярності серед-
овища максимуми Sq зсуваються у довгохвильову область спектру, а St, навпаки, 
у короткохвильову (табл. 1). Таким чином, стириловий барвник має позитивний 
сольватофлуорохромізм, а сквараїн – негативний.

Таблиця 1
Спектральні характеристики барвників St і Sq у фосфатному буфері (РВ),  

хлороформі та у комплексах з протеїнами
Table 1

Spectral characteristics of St and Sq dyes in phosphate buffer (PB),  
chloroform and in complexes with proteins

Барвник Середовище Максимум 
поглинання, нм

Максимум 
флуоресценції, нм

Квантовий 
вихід, %

St

РВ 456 615 0.6

хлороформ 488 585 6.7

BSA 474 598 13.0

HSA 486 601 13.0

Sq

РВ 622 632 1.7

хлороформ 634 644 25.0

BSA 642 655 26.0

HSA 637 649 48.0

Негативний сольватохромізм проявляється також при утворенні протеїнових 
комплексів, оскільки барвник розташовується у неполярних ділянках протеїну, 
так званих, “гідрофобних кишенях” [12, 13]. Незважаючи на досить близьку амі-
нокислотну послідовність та третинну структуру сироваткових альбумінів [14], 
BSA та HSA відрізняються за гідрофільно-гідрофобними властивостями [15, 16], 
через що спектральні характеристики барвників залежать від протеїну, з яким 
вони утворюють комплекс. Відносно вільного барвника у РВ, максимуми погли-
нання комплексів St мають батохромній зсув на 18 нм та 30 нм, відповідно, для 
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BSA та HSA. Максимуми флуоресценції при цьому зсуваються у короткохвильову 
частину спектру на 17 нм для BSA та 14 нм для HSA. Незважаючи на спектраль-
ні відмінності комплексів St-BSA та St-HSA, їх квантові виходи співпадають та 
становлять 13%. 

На відміну від стирилового барвника, для сквараїну зниження полярності ото-
чення барвника у гідрофобних кишенях протеїнів приводить до довгохвильових 
зсувів максимумів як поглинання, так і флуоресценції комплексів Sq-BSA та Sq-
HSA. Окрім спектральних максимумів комплекси відрізняються і за квантовим 
виходом, який для Sq-HSA у 1.8 рази вищій за Sq-BSA (табл. 1).

У розчинах сечовини з концентрацією від 0 М до 7 М відбувається розгор-
тання третинної структури протеїнів, яке збільшується зі зростанням кількості 
сечовини [17, 18]. Збільшення ступеня денатурації протеїнів проявляється у по-
ступовому зменшенні упорядкованості їх компактної структури [7, 19] та зрос-
танні рівня гідратації неполярних областей протеїнів [20, 21] з подальшим їх руй-
нуванням. З цієї причини барвник не має відповідних умов для знаходження у 
гідрофобних кишенях протеїну та стає доступним до впливу розчинника (води), 
що відображається у зміні положення та інтенсивності смуг поглинання і випро-
мінювання (рис. 2).

Рис. 2 Спектри флуоресценції комплексів St-BSA (а), St-HSA (б), Sq-BSA (в)  
та Sq-HSA (г) у розчинах сечовини (ссечовини= 0-7 М)

Fig. 2. Fluorescence spectra of St-BSA (а), St-HSA (б), Sq-BSA (в) and Sq-HSA (г)  
complexes in urea solutions (сurea= 0-7 М)
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У відсутності сечовини (ссечовини =0 М) максимум флуоресценції комплексу St-
BSA становить 598 нм (рис. 2а). При додаванні сечовини максимум флуоресценції 
комплексу зсувається у довгохвильову область спектру та при ссечовини =7 М сягає 
значення 615 нм, що дорівнює випромінюванню вільного барвника у РВ. Таким 
чином, при розгортанні BSA St повністю переходить до водної фази, внаслідок 
чого інтенсивність його флуоресценції знижується в 10.1 рази. 

Більш складний характер змін мають спектри випромінювання комплексів St 
з HSA (рис. 2б). При ссечовини = 0 М максимум комплексу становить 601 нм, а до-
давання сечовини в кількості 1–2 М приводить до незначного зростання інтен-
сивності флуоресценції без зміни положення максимуму. Поступове збільшення 
концентрації сечовини до 5 М знижує інтенсивність випромінювання комплексу 
та зсуває максимум до 593 нм. В подальшому (при ссечовини > 5 М) відбувається 
зворотній зсув спектрів у довгохвильову область до 608 нм. Такі складні зміни 
спектрів флуоресценції комплексів відбуваються внаслідок змін мікрооточення 
St при розгортанні молекул протеїну. При малих концентраціях сечовини розпу-
шення щільної упаковки протеїну дає можливість барвнику глибше проникнути 
у молекулу HSA, що підвищує інтенсивність флуоресценції та зсуває максимуми 
у короткохвильову область. При значних концентраціях сечовини, коли протеїн 
денатурує, його гідрофобні області стають доступними для розчинника, що збіль-
шує полярність оточення барвника і, як наслідок, смуги флуоресценції комплексів 
зсуваються у довгохвильову область, а їх інтенсивність зменшується у 8.5 разів у 
порівнянні з флуоресценцією St-HSA у РВ.

Для сквараїну збільшення полярності оточення, внаслідок розгортання про-
теїнів при додаванні сечовини, призводить до короткохвильового зсуву спектрів 
флуоресценції та зменшенню інтенсивності в 5.6 разів для BSA та 11.0 разів для 
HSA (рис. 2. в, г). 

В спектрах флуоресценції подвійних комплексів St-BSA-Sq та St-HSA-Sq при-
сутні дві смуги, що відповідають донору та акцептору, співвідношення інтенсив-
ностей цих смуг змінюється зі зміною конформації протеїнів (рис. 3). 

Рис. 3. Спектри флуоресценції подвійних комплексів St-BSA-Sq (а)  
та St-HSA-Sq (б) у розчинах сечовини (ссечовини= 0-7 М)

Fig. 3. Fluorescence spectra of St-BSA-Sq (а) and St-HSA-Sq (б) double complexes  
in urea solutions (сurea= 0-7 М)
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Зі збільшенням ступеню розгортання молекул протеїнів інтенсивність смуги 
акцептора поступово зменшується, а протилежний ефект сольватофлуорохроміз-
му барвників, стає причиною складної зміни інтенсивності смуги донора. У при-
сутності 1–3 М сечовини інтенсивність смуги флуоресценції St спочатку зростає, 
відносно спектру у РВ, а потім зменшується при подальшому збільшенні концен-
трації сечовини.

Використовуючи спектри St-BSA, St-HSA та подвійних комплексів, ми роз-
рахували значення ефективності переносу енергії між St та Sq при різних кон-
центраціях сечовини, які відповідають поступовим змінам конформацій протеїнів 
(рис. 4).

Рис. 4. Залежність ефективності переносу енергії (EFRET) в подвійних комплексах St-BSA-Sq (а) 
та St-HSA-Sq (б) від концентрації сечовини 

Fig. 4. Energy transfer efficiency (EFRET) vs. urea concentration in St-BSA-Sq (а) and St-HSA-Sq (б) 
double complexes 

Виявилось, що пара барвників стирил–сквараїн у різному ступені чутлива до 
розгортання структури цих альбумінів. Ефективність переносу для HSA зміню-
ється в 11.5 рази, а для BSA лише в 2.1 рази. Таким чином, за допомогою пари 
барвників St–Sq є можливою реєстрація зміни конформації протеїнів, однак ефек-
тивність FRET між барвниками залежить від властивостей протеїну, що дослі-
джується.

ВИСНОВКИ

В результаті проведених досліджень встановлено, що полярність середови-
ща різним чином впливає на флуоресцентні властивості барвників: стириловий 
барвник (St) має позитивний сольватофлуорохромізм, а сквараїн (Sq) – негатив-
ний. В той самий час, обидва барвники проявляють негативний сольватохромізм, 
а їх квантові виходи різко зростають у менш полярному оточенні (хлороформ 
або комплекс з протеїном). Незважаючи на спектральні відмінності комплексів 
St-BSA та St-HSA, їх квантові виходи співпадають, а у випадку сквараїну кван-
товий вихід для Sq-HSA майже у 2 рази вищій за Sq-BSA. При зміні конформа-
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ції протеїнів (розгортанні) барвники переходять до водної фази, внаслідок чого 
інтенсивність їх флуоресценції знижується майже до рівня флуоресценції віль-
ного барвника у РВ. В спектрах флуоресценції подвійних комплексів St-BSA-Sq 
та St-HSA-Sq присутні дві смуги, що відповідають донору та акцептору, а пара 
барвників пектр–сквараїн у різному ступені чутлива до розгортання структури 
цих альбумінів: ефективність переносу для HSA змінюється в 11.5 рази, а для 
BSA лише у 2.1 рази. Тобто за допомогою пари St–Sq є можливою реєстрація змін 
конформації протеїнів, однак ефективність використання цієї пари залежить від 
властивостей протеїну, що досліджується.
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ПРИМЕНЕНИЕ СТИРИЛОВОГО И СКВАРАИНОВОГО 
КРАСИТЕЛЕЙ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КОНФОРМАЦИОННЫХ ИЗМЕНЕНИЙ В МОЛЕКУЛАХ 
ПРОТЕИНОВ

В результате исследований спектральных свойств стирилового (St) и сквараинового 
(Sq) красителей в полярном, неполярном растворителях и при нековалентном связыва-
нии с альбуминами БСА и ЧСА обнаружено, что полярность среды влияет на флуорес-
центные свойства красителей по-разному: стириловый краситель имеет положитель-
ный сольватофлуорохромизм, а сквараин – отрицательный. Оба красителя проявляют 
отрицательный сольватохромизм, а их квантовые выходы флуоресценции существенно 
увеличиваются с уменьшением полярности среды. Несмотря на спектральные различия 
комплексов St-BSA и St-HSA, их квантовые выходы одинаковы, а в случае сквараина 
квантовый выход для Sq-HSA почти в 2 раза выше, чем для Sq-BSA. При изменении 
конформации белка, инициированных мочевиной, красители переходят в водную среду, 
в результате чего интенсивность их флуоресценции снижается почти до уровня флуо-
ресценции свободного красителя в фосфатном буфере. В спектрах флуоресценции двой-
ных комплексов St-BSA-Sq и St-HSA-Sq присутствуют две полосы, соответствующие 
донору и акцептору, соотношение интенсивностей которых изменяется с увеличением 
степени разворачивания протеинов. При этом пара St и Sq по-разному чувствительна к 
конформационным изменениям. Эффективность переноса энергии между красителями 
в случае HSA изменяется в 11.5 раз, а для BSA только в 2.1  раза. Таким образом, пара 
St–Sq обладает способностью регистрировать изменения конформации белков, но эф-
фективность применения этой пары зависит от свойств исследуемого белка.

Ключевые слова: FRET, стириловый краситель, сквараиновый краситель, альбумины, 
конформационные изменения.
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THE APPLICATION OF STYRYL AND SQUARAINE DYES 
FOR DETERMINATION OF CONFORMATION CHANGES 
IN  PROTEIN MOLECULES

It is known, that the application of Förster Resonance Energy Transfer (FRET) between two 
dyes absorbing in different spectrum regions allows shifting of the excitation wavelength into 
the blue region. We investigated spectral properties and FRET between styryl (St) and squara-
ine (Sq) dyes to evaluate the possibility of using such FRET-pair to determine conformational 
changes in proteins. Spectral properties of St and Sq in polar (phosphate buffer), nonpolar 
(chloroform) solvents and in non-covalent complexes with BSA (bovine serum albumin) and 
HSA (human serum albumin) were studied. The effect of changes in protein conformation 
induced by urea solutions of various concentrations on the spectral properties of dyes and 
energy transfer efficiency was also studied. It was found that the polarity of the medium 
affects the fluorescent properties of dyes in different ways: styryl dye has a positive solva-
tofluorochromism, while the squaraine dye has the negative one. Both dyes show negative 
solvatochromism, and their quantum yields substantially increase in a less polar environment. 
Despite the spectral differences of the St-BSA and St-HSA complexes, their quantum yields 
are the same, and in case of squaraine dye the quantum yield for Sq-HSA is almost twice 
higher that for Sq-BSA. When the conformation of protein changes, the dyes go into the aque-
ous phase, as a result the intensity of their fluorescence decreases almost to the level of fluo-
rescence of the free dye in phosphate buffer. There are two bands corresponding to the donor 
and acceptor in the fluorescence spectra of the double complexes St-BSA-Sq and St-HSA-Sq. 
The pair of styryl-squaraine dyes is differently sensitive to the conformation changes in these 
albumins caused by urea: the FRET efficiency for HSA changes by 11.5 times, while for BSA 
only by 2.1 times. Thus, the St–Sq pair has the ability to detect a change in the conformation 
of proteins, but the efficiency of the pair depends on the properties of the protein under study.

Keywords: FRET, Styryl dye, Squaraine dye, Albumins, Conformational changes.

REFERENCES
1.	 Sanchez-Rico C., Voith von Voithenberg L., Warner L., Lamb C.D., Sattler M. Effects of fluorophore attachment 

on protein conformation and dynamics studied by spFRET and NMR. Chem., 2017, vol. 23, no 57, pp. 14267–
14277. https://doi.org/10.1002/chem.201702423

2.	 Komatsu N., Terai K., Imanishi A., Kamioka Y., Sumiyama K., Jin T., Okada Y., Nagai T., Matsuda M. 
A  platform of BRET-FRET hybrid biosensors for optogenetics, chemical screening, and in vivo imaging. Sci. 
Rep., 2018, vol. 8, 8984. https://doi.org/10.1038/s41598-018-27174-x

3.	 Govor I.V., Tatarets A.L., Obukhova O.M., Terpetschnig E.A., Gellerman G., Patsenker  L.D. Tracing the 
conformational changes in BSA using FRET  with environmentally-sensitive squaraine probes. Methods. Appl. 
Fluoresc., 2016, vol. 4, no 2, 024007. https://doi.org/10.1088/2050-6120/4/2/024007

4.	 Hovor I.V., Obukhova O.M., Tatarets A.L., Kolosova O. S., Patsenker  L.D. Vpliv konformacіjnih zmіn u 
molekulі al’bumіnu (BSA) na spektral’nі vlastivostі skvaraїnovogo ta dicіanometilen-skvaraїnovogo barvnikіv. 
[The impact of conformational changes in albumin molecule (BSA) on the spectral properties of squaraine 
and dicyanomethylene squaraine dyes]. Visn. Odes. nac. univ. Him., vol. 23, no 3, pp. 67-79. https://doi.
org/10.18524/2304-0947.2018.3(67).140802 (in Ukrainian)

5.	 Sanderson M. J., Smith I., Parker I., Bootman M. D. Fluorescence Microscopy. Cold Spring Harbor Protocols, 
2014, vol. 10, pp. 1042-1065. https://doi.org/10.1101/pdb.top071795 

6.	 Brennan J.M., Hollingshead S.E., Wilker J.J., Liu J.C. Critical factors for the bulk adhesion of engineered 
elastomeric proteins. R. Soc. Open. Sci., 2018, vol. 5, 171225. https://doi.org/10.6084/m9. figshare.c.4079948



103

Застосування барвників для визначення конформаційних змін у протеїнах 

7.	 Das A., Mukhopadhyay Ch. Urea-Mediated Protein Denaturation: A Consensus View. J. Phys. Chem. B, 2009, 
vol. 113, pp. 12816–12824. https://doi.org/10.1021/jp906350s

8.	 Dubur G. Y., Dobretsov G. E., Deme A. K., Dubure R. R., Lapshin E. N., Spirin M. M. Fluorescent probes based 
on styrylpyridinium derivatives: optical properties and membrane binding. J. Biochem. Biophys. Methods., 
1984, vol. 10, pp. 123-134. https://doi.org/10.1016/0165-022x(84)90032-0

9.	 Volkova K.D., Kovalska V.B., Tatarets A.L., Patsenker L.D., Kryvorotenko D.V., Yarmoluk S.M. Spectroscopic 
study of squaraines as protein-sensitive fluorescent dyes. Dyes and Pigments, 2007, vol. 72, no 3, pp. 285–292. 
https://doi.org/10.1016/j.dyepig.2005.09.007

10.	 Lakowicz J.R. Principles of Fluorescence Spectroscopy. – 3rd ed., Springer, 2006, 960 p.
11.	 Mishra A., Behera R.K., Behera P.K., Mishra B.K., Behera G.B. Cyanines during the 1990s: A Review. Chem. 

Rev, 2000, vol. 100, no 6, pp. 1973–2012. https://doi.org/10.1021/cr990402t
12.	 Chang-Ying Y., Yi L., Dan Zh., Jun-Cheng Z., Jie D. Luminescence of aniline blue in hydrophobic cavity of BSA. J. 

Photochem. Photobiol. A: Chem., 2007, vol. 188, pp. 51–55. https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2006.11.017
13.	 Xing P., Niu Y., Mu R., Wang Z., Xie D., Li H., Dong L., Wang C. A pocket-escaping design to prevent the 

common interference with near-infrared fluorescent probes in vivo. Nature Commun., 2020, vol. 10, 1573.  
https://doi.org/10.1038/s41467-020-15323-8

14.	 Gelamo E.L., Tabak M. Spectroscopic studies on the interaction of bovine (BSA) and human (HSA) serum 
albumins with ionic surfactants. Spectrochim. Acta Part A, 2000, vol. 56, pp. 2255–2271. https://doi.
org/10.1016/S1386-1425(00)00313-9

15.	 Akdogan Y., Reichenwallner J., Hinderberger D. Evidence for Water-Tuned Structural Differences in Proteins: 
An Approach Emphasizing Variations in Local Hydrophilicity. PLoS ONE, 2012, vol. 7, no 9, e45681. https://
doi.org/10.1371/journal.pone.0045681

16.	 Mukherjee S. K., Gautam S., Biswas S., Kundu J., and Chowdhury P. K. Do Macromolecular Crowding 
Agents Exert Only an Excluded Volume Effect? A Protein Solvation Study. J. Phys. Chem. B, 2015, vol. 119,  
pp. 14145−14156. https://doi.org/10.1021/acs.jpcb.5b09446

17.	 Kumaran R., Ramamurthy P. Denaturation Mechanism of BSA by Urea Derivatives: Evidence for Hydrogen-
Bonding Mode from Fluorescence Tools. J. Fluoresc., 2011, vol. 217, pp. 1499–1508. https://doi.org/10.1007/
s10895-011-0836-0

18.	 Bennion B.J., Daggett V. The molecular basis for the chemical denaturation of proteins by urea. Proc. Natl. 
Acad. Sci. USA, 2003, vol. 100, no 9, pp. 5142–5147. https://doi.org/10.1073/pnas.0930122100

19.	 Boeris V., Farruggia B., Romanini D., Picó G. How flexible polymers interact with proteins and its relationship 
with the protein separation method by protein–polymer complex formation. Protein J., 2009, vol. 28, no 5,  
pp. 233–239. https://doi.org/10.1007/s10930-009-9188-x

20.	 Itri R., Caetano W., Barbosa L.R.S., Baptista M.S. Effect of Urea on Bovine Serum Albumin in Aqueous and Reverse 
Micelle Environments Investigated by Small Angle X-Ray Scattering, Fluorescence and Circular Dichroism. 
Brazilian J. Phys., 2004, vol. 34, no 1, pp. 58–63. https://doi.org/10.1590/S0103-97332004000100009.

21.	 Zhang T., Li D. Influences of urea and pH on the interaction of cinchonidine with bovine serum albumin by 
steady state fluorescence spectroscopy. Spectrochim. Acta Part A:, 2013, vol. 112, pp. 15–20. https://doi.
org/10.1016/j.saa.2013.04.032.



104104

 	 Вісник ОНУ.  Хімія. 2020. Том 25, вип. 3(75) ISSN 2304-0947

ІНФОРМАЦІЯ ДЛЯ АВТОРІВ

1. ПРОФІЛЬ ЖУРНАЛУ
1.1. «Вісник Одеського національного університету. Хімія» здійснює такі типи публі-

кацій:
1) наукові статті,
2) короткі повідомлення,
3) матеріали конференцій,
4) бібліографії,
5) рецензії,
6) матеріали з історії науки.
1.2. У певному конкретному випуску один автор має право надрукувати тільки одну само-

стійну статтю.
1.3. Мови видання – українська, російська, англійська.
1.4. До редакції «Вісника …» подається:
1. Текст статті з анотацією – 2 роздрукованих примірники (рисунки та підписи до них, 

таблиці розміщувати по тексту після першого посилання на них);
2. Резюме – 2 примірники;
3. Колонтитул;
4. Рекомендація кафедри або наукової установи до друку;
5. Відомості про авторів; 
6. Відредагований і узгоджений з редколегією текст статті, записаний на диску у редакторі 

Word (кегль 14; відстані між рядками 1,5 інтервали; поля сторінок: ліве, верхнє та нижнє – не 
менш 20 мм, праве – 10 мм).

2. ПІДГОТОВКА СТАТТІ – ОБОВ’ЯЗКОВІ СКЛАДОВІ
Оригінальна стаття має включати:
2.1. Вступ.
2.2. Матеріали і методи дослідження.
2.3. Результати дослідження.
2.4. Аналіз результатів дослідження (можливе поєднання третього і четвертого розділів).
2.5. Висновки (у разі необхідності).
2.6. Анотація (мовою статті) та резюме (двома іншими мовами).
2.7. Ключові слова (до п’яти).
2.8. Колонтитул.

3. ОФОРМЛЕННЯ РУКОПИСУ. ОБСЯГ. ПОСЛІДОВНІСТЬ РОЗТАШУВАННЯ 
ОБОВ’ЯЗКОВИХ СКЛАДОВИХ СТАТТІ

3.1. Граничний обсяг статті – 12 сторінок, 6 рисунків, 4 таблиці, 20 джерел у списку літе-
ратури; листів в редакцію – 4 сторінки; оглядів – 20 сторінок (оглядові статті замовляються 
редколегією).

3.2. Послідовність друкування окремих складових наукової статті має бути такою:
1. УДК – зліва.
2. Ініціали та прізвище авторів (згідно з паспортом) – нижче УДК зліва.
3. Назва наукової установи (в тому числі відділу, кафедри, де виконано дослідження).



105105

Інформація для авторів

4. Повна поштова адреса (за міжнародним стандартом), E-mail (обов’язково), телефон 
для співпраці з авторами на окремому аркуші.

5. Назва статті. Вона повинна точно відбивати зміст дослідження, бути короткою, місти-
ти ключові слова. 

6. Анотація мовою оригіналу друкується перед початком статті після інтервалу 20 мм від 
лівого поля.

7. Під анотацією друкуються ключові (основні) слова (не більше п’яти, мовою оригіналу 
статті).

8. Текст статті і список літератури.
9. Анотації друкуються на окремих аркушах паперу та включають: назву статті, прізви-

ща та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, e-mail, текст анотації та ключо-
ві слова. Кожна публікація не англійською мовою супроводжується анотацією англійською 
мовою обсягом не менш як 1800 знаків, включаючи ключові слова. Кож-на публікація не 
українською мовою супроводжується анотацією українською мовою обсягом не менш як 
1800 знаків, включаючи ключові слова.

3.3. Другий екземпляр статті повинен бути підписаний автором (або авторами).

4. МОВНЕ ОФОРМЛЕННЯ ТЕКСТУ: ТЕРМІНОЛОГІЯ, УМОВНІ СКОРОЧЕННЯ,
ПОСИЛАННЯ, ТАБЛИЦІ, СХЕМИ, РИСУНКИ
4.1. Автори несуть повну відповідальність за бездоганне мовне оформлення тексту, осо-

бливо за правильну українську наукову термінологію (її слід звіряти за фаховими терміно-
логічними словниками).

4.2. Якщо часто повторювані у тексті словосполучення автор вважає за потрібне скоро-
тити, такі абревіатури при першому вживанні обумовлюють у дужках.

4.3. Посилання на літературу подаються у тексті статті, обов’язково у квадратних дуж-
ках, арабськими цифрами. Цифра в дужках позначає номер публікації у списку літератури.

4.4. Цифровий матеріал, по можливості, слід зводити у таблиці і не дублювати у тексті. 
Таблиці повинні бути компактними, мати порядковий номер; графи, колонки мають бути 
точно визначеними логічно і графічно. 

4.5. Рисунки повинні бути представлені в двох ідентичних екземплярах, виконаних на 
комп’ютері (на диску – файли з розширенням tif, pcx, jpg, bmp). Підписи на них повинні бути 
короткими, їх слід по можливості заміняти цифрами чи буквами, котрі розшифровуються в 
підписах до них; криві нумеруються арабськими цифрами. Однотипні криві повинні бути 
виконані в однаковому масштабі на одному рисунку. Рекомендується застосовувати декілька 
масштабних шкал для об’єднання різних кривих в один рисунок. Зображення на рисунках 
структурних та других формул небажано. Всі ілюстрації повинні бути пронумеровані в по-
слідовності, яка відповідає згадуванню їх у рукописі, та номерами прив’язані до підрису-
ночних підписів. 

При об’єднанні декількох рисунків чи фотографій в один рисунок рекомендується позна-
чати кожен з них прописними літерами знизу. Наприклад:

а б

Рис. Підпис рисунку.



106106

Інформація для авторів

4.6. У розділі «Результати досліджень» (якщо цей розділ не поєднаний з «Аналізами ре-
зультатів», див. 2.4.) необхідно викласти лише виявлені ефекти без коментарів – всі комен-
тарі та пояснення подаються в «Аналізі результатів». При викладі результатів слід уникати 
повторення змісту таблиць та рисунків, а звертати увагу на найважливіші факти та певні 
закономірності, що з них випливають. 

4.7. У розділі «Аналіз результатів» необхідно показати причинно-наслідкові зв’язки між 
встановленими ефектами, порівняти отриману інформацію з даними літератури і наголоси-
ти на виявлених нових даних. При аналізі слід посилатися на ілюстративний матеріал статті. 
Аналіз має закінчуватися відповіддю на питання, поставлені у вступі.

5. ЛІТЕРАТУРА
Список літератури друкується мовою оригіналу відповідної публікації. Він оформлюєть-

ся згідно з ГОСТом і повинен містити тільки назви праць, на які посилається автор. Назви 
праць у списку літератури розташовуються в порядку згадування та оформлюються за пра-
вилами ВАКу. Список літератури подається з зазначенням ініціалів та прізвищ всіх авторів 
(не допускаються записи та інші, и др., et al.). Слід привести DOI для тих видань, для котрих 
він доступний.
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3. Rakitskaya T.L., Bandurko A.Yu., Ennan A.A., Paina V.Ya. Carbon fibrous material support-
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Авторські свідоцтва СНД, патенти зарубіжних країн
1. Пат. 4894296 США, МКИ Н 01 М 4/00. Cathod for zinc air cells / A. Borbely, G. Molla; 

Duracell Inc. – № 113708. Заявл. 27.10.87; Опубл. 16.01.90.

Автореферати дисертацій 
1. Скороход Л.С. Комплексообразование кобальта (II), никеля (II), меди (II) с производными 

нафталинсульфокислот  // Автореф. дис. … канд. хим. наук. – Одесса, 1991. 21 с.

Депоновані наукові роботи
1. Чеботарев А.Н., Малахова Н.М. Активизация мыслительной деятельности студентов в 

процессе обучения аналитической химии. Одесса: Деп. НИИ ПВШ № 161, 1987.

СПИСОК ЛІТЕРАТУРИ ЛАТИНИЦЕЮ – REFERENCES
Список літератури в латиниці – References подається в кінці статті

Опис статті із журналу:
Author A.A., Author B.B., Author C.C. Title of article (транслітерація). Title of Journal (пере-
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Опис статті із електронного журналу: 
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Опис книги (монографії, збірки):
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Latyshev, V.N., Tribologiya rezaniya. Kn. 1: Friktsionnye protsessy pri rezanie metallov 
(Tribology of Cutting, Vol. 1: Frictional Processes in Metal Cutting), Ivanovo: Ivanovskii Gos. 
Univ., 2009. (in Russian).

Опис дисертації чи автореферату дисертації: 
Semenov V.I. Matematicheskoe modelirovanie plazmy v sisteme kompaktnyi tor. Diss. dokt. 

fiz.-mat. nauk [Mathematical modeling of the plasma in the compact torus. Dr. phys. and math. sci. 
diss.]. Moscow, 2003. 272 p. (in Russian).

Grigor’ev Iu.A. Razrabotka nauchnykh osnov proektirovaniia arkhitektury raspredelennykh 
sistem obrabotki dannykh. Diss. dokt. tekhn. nauk [Development of scientific bases of architectural 
design of distributed data processing systems. Dr. tech. sci. diss.]. Moscow, Bauman MSTU Publ., 
1996. 243 p. (in Russian).

Опис патенту: 
Ennan A.A.-A., Khoma R.E., Dlubovskiу R.M., Abramova N.N. Composition for Impregnating 

Fil-ter Materials. Patent UA, no 113022, publ. 10.01.2017 (in Ukrainian) 

На сайті http://www.translit.ru/ можна безкоштовно скористатися програмою транслітера-
ції російського тексту в латиницю. Програма дуже проста, її легко використовувати як для 
готових посилань, так і для транслітерації різних частин описань.

6. АНОТАЦІЯ. РЕЗЮМЕ. КОЛОНТИТУЛ. АВТОРСЬКЕ РЕЗЮМЕ. 
6.1 Анотація (коротка стисла характеристика змісту праці) подається мовою статті, міс-

тить не більше 50 повнозначних слів і передує (окремим абзацом) основному тексту статті. 
6.2 Резюме (короткий висновок з основними положеннями праці) подаються двома мо-

вами (виключаючи мову статті), кожне містить не більше 50 повнозначних слів і друкується 
на окремому аркуші.

6.3 Колонтитул (короткий або скорочений чи видозмінений заголовок статті для друку-
вання зверху на кожній сторінці тексту праці) подається мовою статті разом із прізвищем та 
ініціалами автора на окремому аркуші.

6.4 Авторське резюме (реферат) подається англійською мовою окремим файлом та 
включає: назву статті, прізвища та ініціали авторів, назву та адресу наукової установи, 
e-mail, слово «Резюме» або «Summary», текст резюме та ключові слова.

Авторське резюме є коротким резюме більшої за обсягом роботи, що має науковий ха-
рактер, може публікуватися самостійно, отже має бути зрозумілим без звернення до самої 
публікації. З авторського резюме читач повинен визначити, чи варто звертатися до повного 
тексту статті для отримання більш докладної інформації.

Авторське резюме до статті є основним джерелом інформації у вітчизняних та зарубіж-
них інформаційних системах і базах даних, що індексують журнал.

Авторське резюме розміщується на сайті журналу для загального огляду в мережі 
Інтернет та індексується мережевими пошуковими системами.

Авторське резюме англійською мовою включається в англомовний блок інформації про 
статтю, який завантажується на англомовний варіант сайту журналу і готується для зарубіж-
них реферативних баз даних і аналітичних систем (індексів цитування).

Авторське резюме повинне містити істотні факти роботи, і не повинне перебільшувати 
або містити матеріал, який відсутній в основній частині публікації.

Рекомендується структура анотації, що повторює структуру статті і включає вступ, мету 
і завдання, методи, результати, висновок (висновки).

Однак предмет і тема дослідження вказуються в тому випадку, якщо вони не зрозумілі 
з заголовку статті; метод або методологію проведення роботи доцільно описувати в тому 
випадку, якщо вони відрізняються новизною або представляють інтерес з точки зору даної 
роботи.
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Результати роботи повинні описуватись точно і інформативно. Наводяться основні тео-
ретичні та експериментальні результати, фактичні дані, виявлені взаємозв'язки і закономір-
ності. При цьому віддається перевага новим результатам і даним довгострокового значення, 
важливим відкриттям, висновкам, які спростовують існуючі теорії, а також даним, які, на 
думку автора, мають практичне значення.

Висновки можуть супроводжуватися рекомендаціями, оцінками, пропозиціями, гіпоте-
зами, описаними в статті.

Відомості, що містяться в заголовку статті, не повинні повторюватися в тексті автор-
ського резюме. Слід уникати зайвих вступних фраз (наприклад, «автор статті розглядає...»). 
Історичні довідки, якщо вони не становлять основний зміст документа, опис раніше опублі-
кованих робіт і загальновідомі положення в авторському резюме не наводяться.

У тексті авторського резюме слід вживати синтаксичні конструкції, властиві мові науко-
вих і технічних документів, уникати складних граматичних конструкцій.

Авторське резюме повинне містити ключові слова з тексту статті. 
Скорочення і умовні позначення, крім загальновживаних, застосовують у виняткових 

випадках або дають їх розшифровку та визначення при першому вживанні в авторському 
резюме.

Текст авторського резюме повинен бути зв'язаним з використанням слів «отже», «більш 
того», «наприклад», «в результаті » і т.д. («Consequently», «moreover», «for example», «the 
benefits of this study», «as a result» etc.), розрізнені положення повинні логічно випливати 
один з іншого. Необхідно використовувати активний, а не пасивний залог, тобто «The study 
tested», але не «It was tested in this study» (часта помилка російських анотацій ). 

Текст авторського резюме повинен бути лаконічним і чітким, вільним від другорядної 
інформації, зайвих вступних слів, загальних і незначущих формулювань. 

В авторському резюме не робляться посилання на номер публікації в списку літератури 
до статті. 

Обсяг тексту авторського резюме визначається змістом публікації (обсягом відомостей, 
їх науковою цінністю та/або практичним значенням), але не повинен бути менше 100-250 
слів (для російськомовних публікацій рекомендується більший об'єм).
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