










_________________________________ 195 _________________________________ 

распада до настоящего времени остаются недостаточно изученными, 
хотя без данных о термической устойчивости невозможно их успешное 
применение в высокотемпературной области. 

В настоящем докладе представлены результаты исследования тер-
мической устойчивости оксидов ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 (A = Na, K). 
Все вышеперечисленные оксиды относятся к перовскитоподобным фа-
зам и построены по блочному принципу путем чередования фрагмен-
тов структуры перовскита и слоев со структурой каменной соли. 

 
Различие структуры соединений ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 заключает-

ся в толщине перовскитового слоя, образованного двумерным каркасом 
октаэдров TiO6, которая в A2Nd2Ti3O10 в три раза больше, чем в 
ANdTiO4. Особенностью структуры этих соединений является полное 
упорядочение катионов щелочного и редкоземельного элементов по 
структурным позициям в чередующихся слоях. 

Термическая устойчивость слоистых оксидов исследована вплоть 
до температуры 1400 °С методом изотермического отжига и закалки с 
последующим рентгенофазовым анализом и методами термического 
анализа с постоянной скоростью нагрева (ТГА и ДСК). Выявлен струк-
турно-химический механизм распада слоистых структур и температур-
ные интервалы фазовых превращений. Установлено, что слоистые ок-
сиды A2Nd2Ti3O10 с утроенной толщиной перовскитового слоя более ус-
тойчивы к высокотемпературному воздействию и эти соединения явля-
ются продуктами разложения ANdTiO4 наряду с титанатами Nd2TiO5 и 
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Nd2Ti3O9. Оксиды A2Nd2Ti3O10 претерпевают распад при более высокой 
температуре (1400 °С) на Nd2/3TiO3 и Nd2Ti2O7. Установлено, что на-
трийсодержащие соединения стабильнее калийсодержащих. 

С кристаллохимических позиций проведен сравнительный анализ 
устойчивости исследуемых соединений. Причина различного термиче-
ского поведения слоистых оксидов заключается в различной степени 
анизотропии их структуры. При формировании слоистой структуры ко-
ординационные полиэдры искажаются путем одновременного удлине-
ния и укорочения аксиальных связей, кроме того, в случае KNdTiO4 
имеет место взаимный наклон октаэдров, что понижает симметрию ок-
сида по сравнению с NaNdTiO4 и делает его менее устойчивым. Разли-
чия в длине мостиковой связи A–O, соединяющей различные слои, при 
одинаковом координационном окружении катионов щелочного металла 
A+ (КЧ = 9) во всех соединениях приводит к большей устойчивости 
слоистой структуры A2Nd2Ti3O10. 

Данное исследование показывает, что при высокой температуре 
слоистые титанаты АNdTiO4 (с одним слоем перовскита) и А2Nd2Ti3O10 
(с тремя слоями перовскита) стремятся перейти в более устойчивую 
структуру либо перовскита, либо в слоистую структуру, но с большим 
числом перовскитовых слоев. Этот экспериментальный факт доказыва-
ет более узкие пределы термической устойчивости искусственно синте-
зированных катионоупорядоченных слоистых структур по сравнению 
со структурой перовскита и повышение термической устойчивости по 
мере увеличения числа перовскитовых слоев в слоистой структуре. 
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СПЕКТРОСКОПИЯ КОМПЛЕКСОВ ЛАНТАНОИДОВ  
С ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНОМ 

Старикова Т. А. 
аспирант, кафедра физической химии, 1 курс 

Тоболкина Е. А. 
студент, кафедра физической химии, 5 курс 
д.х.н. Пендин А. А.,  к.х.н. Шумилова Г. И. 

Комплексообразовательная способность лантаноидов с порфирина-
ми зависит от природы металла. Для металлов подгруппы лантаноидов 
характерна неблагоприятная для орбитальной гибридизации электрон-
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ная структура, так как достраивающиеся 4f-оболочки расположены 
очень глубоко. 

В качестве объектов исследования были выбраны комплексы тетра-
фенилпорфирина (TPP) с лантаноидами: DyTPPBr, HoTPPCl, ErTPPCl, 
LuTPPAcAc. 

Методом двухфазного спектрофотометрического титрования с обя-
зательным потенциометрическим контролем pH среды изучены их про-
толитические свойства. В процессе титрования, при уменьшении pH 
водного раствора электролита, оптическая плотность раствора тетрафе-
нилпорфирина с лантаноидом в хлороформе увеличивается, но при 
низких значениях pH оптическая плотность начинает уменьшаться, что 
может свидетельствовать о протонизации порфирина и одновременном 
выходе металла из металлопорфирина. Комплекс тетрафенилпорфири-
на с металлами группы лантаноидов разрушается согласно следующей 
гетерогенной необратимой реакции (на примере гольмия): 

 
H o T P P O H      +  H

+ +
2 H 2 T P P + [ H o C l ]

2
р - рC H C l 3

р - рC H C l 3  
Выход металла из металлопорфирина напрямую зависит от положе-

ния металла в группе лантаноидов. Так, комплекс тетрафенилпорфири-
на с Lu71 разрушается при pH~0,5, с Er68 при pH~1,5, с Ho67 при pH~1,8, 
с Dy66 при pH~2,4. Отсюда следует, что прочность комплекса металла с 
порфирином увеличивается с увеличением числа электронов на 4f-обо-
лочке, и тогда выход металла из металлопорфирина произойдет при бо-
лее низком значении pH. 

В щелочной области при pH>7 возможен ионный обмен аниона на 
гидроксид-ион (на примере гольмия): 

 H o T P P C l  +  +O H - H o T P P O H C l
-
 

где черта сверху означает принадлежность к органической фазе. 
Кажущаяся константа гетерофазной реакции определяется: 

 H o T P P C l O H -
H o T P P O H C l-K  =  [ [ ]

[
]

] [ ]  
На основании спектральных данных были рассчитаны числа частиц 

экстралиганда, замещаемых в ходе этих процессов, и кажущиеся кон-
станты гетерофазной реакции, которые подтвердили правильность вы-
водов о протекании реакции обмена аниона на гидроксид-ион в щелоч-
ной области. 
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ  
ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА НА СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ, МОДИФИЦИ-

РОВАННОМ НАНОЧАСТИЦАМИ ЗОЛОТА 

Тарковская М. В. 
студент, кафедра электрохимии, 5 курс 

д.х.н., проф. Кондратьев В. В. 

Наноразмерные частицы золота проявляют интересные электрооп-
тические и электрокаталитические свойства, что находит свое примене-
ние в области катализа и создания сенсоров на их основе. Один из про-
стых способов получения наночастиц золота на поверхности электро-
нопроводящих подложек заключается в электроосаждении золота при 
контролируемых условиях. Электроосаждение изолированных наноча-
стиц золота может происходить в системах со слабо выраженным взаи-
модействием зародышей металла с подложкой. 

В настоящей работе проведено исследование условий получения 
частиц золота на поверхности стеклоуглерода и электрохимических 
свойств модифицированных наночастиц золота на стеклоуглеродной 
подложке (СУ/Aunano) электродов. 

Электроосаждение золота на СУ-подложке проводили из растворов 
HAuCl4 в потенциостатических условиях при варьируемом времени 
осаждения золота (2–400 сек) при потенциале -0.3 В. Плотность и раз-
мер частиц золота на поверхности электрода были оценены с помощью 
сканирующей электронной микроскопии. Найдено, что при временах 
осаждения до 20 секунд размер полученных наночастиц составлял око-
ло 20–30 нм. 

Электрохимическое поведение СУ/Aunano электродов было иссле-
довано в растворах 0,1 М Н2SO4 в присутствии хлорид-ионов. Показа-
но, что по сравнению с поликристаллическим золотым электродом, 
частицы золота проявляют повышенную активность в реакциях окисле-
ния в присутствии хлорид-ионов. Изучено электрокаталитическое вос-
становление перекиси водорода на СУ/Aunano электродах при различ-
ных временах осаждения частиц золота в растворах 0,2 М фосфатного 
буфера (рН = 6,86). Установлено, что токи электровосстановления H2O2 
на СУ/Aunano электродах на порядок превышают токи на подложке, 
что указывает на высокую каталитическую активность частиц золота в 
отношении исследуемого процесса. Волна восстановления на 
СУ/Aunano смещается в сторону более положительных потенциалов. 
Таким образом, процесс восстановления H2O2 преимущественно проте-
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кает на частицах золота, выступающих как ансамбль микроэлектродов 
на поверхности СУ-подложки. Следует отметить, что на поликристал-
лическом золотом электроде с тем же размером видимой поверхности 
чувствительность к реакции восстановления перекиси водорода была 
существенно меньше, что можно объяснить высокой площадью поверх-
ности наночастиц золота и, возможно, их повышенной активностью. 

Исследования на вращающемся дисковом электроде показали, что 
предельный ток восстановления имеет диффузионную природу и под-
чиняется уравнению Левича при скоростях вращения 1000–3500 
об/мин. Изучена зависимость волны восстановления перекиси водорода 
от времени осаждения частиц золота на поверхности СУ. Показано, что 
с ростом степени заполнения поверхности предельный ток возрастает и 
достигает насыщения при временах осаждения около 150–200 сек. Это 
можно связать с предельным заполнением поверхности стеклоуглерода 
осадком золота, который наблюдался на электроде визуально — стекло-
углерод был покрыт тонкой пленкой золота. 

В диапазоне концентраций перекиси водорода 5 ⋅10–5–8 ⋅10–3 М на-
блюдалась линейная зависимость предельного тока от концентрации 
H2O2, что позволяет использовать модифицированные электроды 
СУ/Aunano в качестве вольтамперометрических сенсоров для определе-
ния перекиси водорода. 
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСА ЭРБИЯ С ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНОМ 

Тоболкина Е. А. 
студент, кафедра физической химии, 5 курс 

к.х.н. Шумилова Г. И. 

На основании спектров поглощения комплексов тетрафенилпорфи-
рина (TPP) с лантаноидами: CeTPPAcAc, DyTPPBr, HoTPPCl, ErTPPCl, 
LuTPPAcAc для исследования был выбран ErTPPCl. 

При контакте водных растворов электролитов с раствором метал-
лопорфирина в хлороформе наблюдается значительное влияние рН вод-
ного раствора на спектральные характеристики ErTPPCl. В процессе 
титрования с уменьшением pH водного раствора электролита оптиче-
ская плотность раствора тетрафенилпорфирина с лантаноидом в хлоро-
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форме увеличивается. Это наблюдается до значения рН = 1,5, после ко-
торого оптическая плотность уменьшается. Наблюдаемые изменения 
могут свидетельствовать о постепенной протонизации порфирина и вы-
ходе металла из комплекса при рН = 1,5. Косвенным подтверждением 
происходящих процессов является изменение окраски раствора 
ErTPPCl в хлороформе с розового на зеленый (цвет безметального ком-
плекса тетрафенилпорфирина). 

Уникальные комплексообразующие свойства металлопорфиринов 
позволяют применять их в качестве мембраноактивных компонентов в 
мембранах ионоселективных электродов. Это послужило основанием 
для исследования ErTPPCl в этом качестве. 

Были изготовлены поливинилхлоридные мембраны с ErTPPCl и 
дибутилфталатом ( растворитель-пластификатор). Для мембран на ос-
нове металлопорфиринов характерно значительно влияние рН иссле-
дуемых растворов, поэтому важно было выяснить область рН, в кот 
орой это влияние минимально. Оказалось, что в интервале рН = 3–8 
влияние значительно, а в кислой и щелочной областях рН практически 
не влияет на потенциал мембран. Опыт по влиянию концентрации фо-
нового раствора электролита (NaNO3) показал, что вид кривых Е-рН за-
висит от концентрации NaNO3: с разбавлением увеличивается угол на-
клона линейной части кривой, с ростом концентрации сужается интер-
вал области зависимости (при 1,0М NaNO3: рН = 3–5). 

Характер полученных кривых Е-рН предполагает наличие в ки-
слой области (до рН < 1,5) — анионной функции, в щелочной — кати-
онной. Это подтверждается проведенными экспериментами. 

При рН = 3,0 получены анионные функции: NO3
–, оксалат-ион, при 

рН = 8,5: Na — функция. 
Продолжение исследования предполагает определение наличия 

других ионных функций и селективности исследуемых мембран двумя 
независимыми методами: методом биионных потенциалов и методом 
смешанных растворов. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРЕ, 
СОДЕРЖАЩЕМ ЛИНЕЙНЫЙ РЕГУЛЯРНЫЙ ПОЛИАНИОН 

И ПОЛИМЕР С ПОЛОЖИТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННЫМИ 
ТЕРМИНАЛЬНМИ ГРУППАМИ 

Цырульников С. А. 
студент, кафедра физической химии, 3 курс 

д.х.н. Викторов А. И. 

В нашей работе мы рассматриваем трехкомпонентную систему, в 
которой экспериментально наблюдалось образование физических ге-
лей. Система представляет собой водный раствор полиэлектролитов, 
формулы которых приведены ниже: 

 NH3
+

O

O
O

NH3
+

45 O

O

NH3
+

NH3
+Cl Cl ClCl  
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O
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O
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+
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Моделирование проводилось в рамках теории поля средних сил. 

Выражение для энергии Гельмгольца раствора получено на основе мо-
лекулярно-статистического подхода Семенова и Рубинштейна [1]. 

Нами найдены выражения для вероятностей образования кластеров 
разного размера, построена фазовая диаграмма, получены функции, 
описывающие доли золя и геля в системе. Найдена функция, описы-
вающая наиболее вероятное число физических сшивок между макромо-
лекулами. На основании полученных зависимостей с помощью резуль-
татов теорий Штокмайера [2] и Флори [3] найден порог гелеобразова-
ния (линия перколяции). Также нами изучено влияние состава раство-
ра, степени полимеризации полианиона и электростатических взаимо-
действий на поведение системы. 

Ниже приведены диаграммы долей аминогрупп, участвующих в об-
разовании связей и вероятностей образования связи между макромоле-
кулами в зависимости от текущего состава системы и исходных объем-
ных долей полимеров. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕИЗОВАЛЕНТНОГО КАТИОННОГО 
ЗАМЕЩЕНИЯ Gd → Sr В МАТРИЦЕ Gd2SrFe2O7 
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д.х.н., проф. Зверева И. А. 

Один из важных видов керамики — ферритовая керамика. Ее ис-
пользуют в электронике, например в устройствах памяти, и в качестве 
катализаторов в химической промышленности. Для разработки управ-
ляемой технологии получения ферритовых изделий с высоким выходом 
и обладающих требуемыми магнитными и другими характеристиками, 
необходимо обеспечение получения заданной кристаллической струк-
туры и стехиометрии соединений. 

Целью работы явилось изучение влияния неизовалентного катион-
ного замещения Gd→Sr в матрице Gd2SrFe2O7 на состояние атомов Fe и 
магнитные свойства. 

Оксид Gd2SrFe2O7 относится к классу слоистых перовскитоподоб-
ных соединений и построен по блочному принципу из фрагментов 
структурных типов перовскита и каменной соли. Слоистые структуры 
обладают уникальными физико-химическими свойствами, благодаря 
которым могут найти широкое применение в электронике и катализе. 

Твердые растворы Gd2-хSr1+хFe2O7 (х ≤ 0,3) были синтезированы при 
атмосферном давлении воздуха с помощью метода изотермического 
«отжига-закалки» при температуре 1400 °С в интервале 48–78 часов, 
рентгенофазовый анализ подтвердил их однофазность. 

Исследование магнитной восприимчивости в интервале температур 
4–300 К показало наличие антиферромагнитных взаимодействий в 
слоистом перовскитоподобном оксиде Gd2SrFe2O7 не только между ато-
мами железа, но и между атомами железа и гадолиния. Аналогичные 
результаты получены для твердых растворов Gd2-хSr1+хFe2O7 (х≤0,3), со-
храняющих слоистую перовскитоподобную структуру. 

Мессбауэровские спектры твердых растворов существенно отлича-
ются от спектра соединения Gd2SrFe2O7, хотя для всех характерна тон-
кая магнитноупорядоченная структура. При небольшом содержании Sr 
атомы железа также в одном состоянии — Fe+3, но в двух полях различ-
ной симметрии. При возрастании концентрации Sr в растворе наблюда-
ется понижение симметрии кислородного окружения атомов железа и 
появляется третий тип атомов железа — Fe+4. 
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4-22 

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ИОНПРОВОДЯЩИХ 
КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ ИОДИДА СЕРЕБРА И ОКСИДА КРЕМНИЯ 
Ядренников Н. В. 

студент, кафедра лазерной химии и лазерного материаловедения, 5 курс 
к.ф.-м.н. Томаев В. В. 

Широкие возможности механохимии как химии нетепловых низко-
температурных реакций иллюстрирует тот факт, что в твердой фазе без 
растворения или плавления реагентов могут быть синтезированы туго-
плавкие вещества и интерметаллиды, неорганические и органические 
соединения, молекулярные комплексы, модифицированы полимеры и 
фармацевтические препараты, созданы композиционные материалы. 

Известно, что проводимость обычных ионных соединений увеличи-
вается при гетерогенном допировании дисперсным диэлектриком, хи-
мически инертным по отношению к ионной соли. Композиционные 
твердые электролиты можно рассматривать как новый класс ионных 
проводников, обладающих высокой ионной проводимостью. Как прави-
ло, проводимость композитов возрастает с уменьшением размера час-
тиц допанта. Следовательно, для практического применения наиболее 
интересны композиты, содержащие оксиды с ультрамалыми размерами 
зерен (~10 нм). Очевидно, что при равномерном перемешивании такого 
оксида с ионным компонентом должен образоваться нанокомпозит. В 
нанокомпозитах практически весь объем ионной соли находится в об-
ласти межфазного контакта, поэтому структура и термодинамические 
характеристики соли могут существенно изменяться. В частности, если 
у ионного соединения существует высокотемпературная разупорядо-
ченная фаза, то в нанокомпозите она может оказаться стабильной при 
низких температурах. 

В настоящей работе для синтеза нанокомпозитов был использован 
метод механохимии, имеющий ряд своих достоинств, таких как быст-
рота и экономичность. Синтез проводился в вибрационной мельнице 
шарового типа. Порошки оксидов и ионной соли (AgI) помещались в 
реакционную камеру мельницы и истирались в течении получаса. 

Иодистое серебро служило проводящим компонентом, а в качестве 
диэлектрической матрицы при формировании ионпроводящих нано-
композитных материалов был использован аэросил, который широко 
применяется на практике как носитель катализатора и вторая фаза в 
композиционных материалах. Это непористая высокодисперсная 
(d = 3−40 нм) псевдоаморфная разновидность SiO2 с Sуд = 175 − 380 м2/г. 
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Мелкокристаллический порошок AgI был получен с использованием 
обменной реакции водных растворов AgNO3 и KI. 

В работе были исследованы два типа образцов: 1) исходные порош-
кообразные образцы иодида серебра; 2) порошкообразные образцы иоди-
да серебра и оксида кремния с объемным соотношением компонентов 
в % 100:0 и 30:70 соответственно, измельченные в шаровой мельнице. 

Фазовый состав всех типов образцов устанавливали методом рентге-
новской дифрактометрии. 

Съемка дифрактограмм исследуемых образцов проводилась на ди-
фрактометре Thermo ARL X’TRA (США, Швейцария) в режиме θ–θ 
(излучение CuKα) c использованием тонкопленочного коллиматора в 
диапазоне углов 10÷60°. При этом шаг съемки составил 0.04°, а время 
съемки составило 2 сек/точка. 

В качестве промежуточного результата в таблице приведены значе-
ния параметров элементарной (в Å) ячейки для кристаллитов AgI, по-
лученных с помощью дифрактометра Thermo ARL X’TRA. 

Параметры 
Образец 

a, Å Δ(a)/a,% c, Å Δ(c)/c 

До измельчения 
AgI 4.58063 0 7.50208 0 

После измельчения 
30AgI+70SiO2 4.54427 0.79 % 7.48123 0.28 % 

AgI 4.53971 0.89 % 7.47877 0.31 % 

Показано, что в результате механохимического синтеза происходит 
уменьшение параметров элементарной ячейки AgI. На основании полу-
ченных результатов предложена модель, объясняющая результаты из-
менения параметров решетки и связанная с процессами дефектообразо-
вания в кристаллитах AgI. Для подтверждения предложенной модели 
проведены измерения проводимости на переменном токе полученных 
образцов. 

Частотные измерения реальных и мнимых частей комплексного им-
педанса при различных температурах (20÷160 °C) в диапазоне частот от 
100 Гц до 1 МГц были выполнены с использованием потенциостата-
гальваностата PGSTAT 30 (Autolab) с импедансным модулем FRA2. 

Полученные результаты подтвердили правомерность выбранной 
модели. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект № 08-03-00452)
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