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Розглянуто сучасні досягнення в області створення та дослідження властивостей органо-неор-
ганічних гідрогелів з сітчастою структурою органічного та неорганічного компонентів,
включаючи основні принципи їх синтезу й аналіз та роз’яснення екстремально високих
механічних показників гідрогелів з подвійною сітчастою структурою. Ці гідрогелі є окре-
мим класом у групі гідрогелів зі структурою взаємопроникних полімерних сіток (ВПС),
які за вмісту води близько 80 % мас. демонструють високі механічні характеристики, що
у 10–20 разів перевищують аналогічні показники традиційних органічних гідрогелів.

К л ю ч о в і  с л о в а: гідрогель, органо-неорганічні композити, взаємопроникні полімерні
сітки, гідрогелі з подвійною сітчастою структурою, сорбція, механічні характеристики, тер-
мочутливі гідрогелі, рН-чутливі гідрогелі.

ВСТУП. Історія створення і розвитку по-
лімерних гідрогелів налічує вже понад 50 років.
У 1960 році вперше синтезовано [1] гідрогелі
на основі зшитого 2-гідроксиетилметакрилату
(ГЕМА), які завдяки своїй біосумісності і ви-
сокій гідрофільності дотепер залишаються об’є-
ктом досліджень [2]. Величезний вплив на роз-
виток науки в області гідрогелів на основі при-
родних матеріалів мала робота, що вийшла 1980
року [3]. В ній автори продемонстрували успі-
шне застосування високогідрофільних мікро-
капсул альгінату кальцію як контейнерів для ін-
капсуляції живих клітин. Грунтуючись на су-
часних уявленнях в області ліофільних систем,
до гідрогелів відносять просторово зшиті, гід-
рофільні полімери з абсорбційною здатністю до
10 г сорбата на 1 г сорбенту. Найчастіше для
поліпшення механічних, термічних, оптичних,
електричних властивостей гідрогелів на основі
індивідуальних полімерів їх замінюють на ана-
логи, що складаються з суміші полімерів (ком-
позити) або містять нанонаповнювачі (наноком-
позити) [4, 5]. Просторова цілісність гідрогелю
в набряклому стані забезпечується наявністю

фізичних або хімічних зшивок між макромо-
лекулами (ланцюгами) полімерної матриці. Фі-
зичні зшивки, на відміну від хімічних, виника-
ють у результаті переплетень полімерних лан-
цюгів або за рахунок слабких фізичних взає-
модій. Для отримання фізично і хімічно зши-
тих гідрогелів існує багато різних макромоле-
кулярних структур, таких як зшиті або заплу-
тані сітки на основі лінійних гомополімерів, лі-
нійних кополімерів, блок-кополімерів або прище-
плених кополімерів, комплексів типу полійон-
мультивалентний іон, полійон-полійонні комп-
лекси, зв’язані водневими (H-) зв’язками, гідро-
фільні полімерні сітки, стабілізовані гідрофоб-
ними нанорозмірними доменами, а також ВПС
або фізичні суміші.

Розміри і форми виробів із синтезованих
гідрогелів варіюються в широких межах за-
лежно від їхнього можливого застосування [6]:
вироби, одержані формуванням (м’які контак-
тні лінзи); пресовані порошки (пігулки або капсу-
ли для перорального прийому); мікрочастинки;
покриття на імплантатах, катетерах, таблетках
і капсулах; листові матеріали і мембрани (плас-
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тирі для трансдермального введення лікарсь-
ких засобів або для 2D-електрофорезу); інкап-
сульовані тверді речовини (осмотичні насоси);
рідини (що утворюють гелі при нагріванні або
охолодженні).

Гідрогелі можуть бути розділені на дві гру-
пи за походженням — природним або синте-
тичним [7]. Природні полімери, що здатні до
утворення гідрогелів, включають поліпептиди
(білки), такі як колаген і желатин, полісахари-
ди (альгінат, агароза). Ці гідрогелі мають бага-
то переваг, характеризуються низькою токсич-
ністю і високою біосумісністю, оскільки їхня хі-
мічна структура подібна до хімічної структури
різних біологічно активних молекул. Гідро-
гелі на основі синтетичних полімерів традиці-
йно отримують полімеризацією. Останнім часом
з’явилися повідомлення про використання ме-
тодів генної інженерії і біосинтезу для ство-
рення унікальних гідрогелевих матеріалів на
основі синтетичних реагентів [8, 9]. Зокрема,
подібні гідрогелі широко використовуються при
розробці систем доставки ліків, оскільки вони
можуть не тільки захищати ліки від деструкту-
ючого впливу зовнішніх факторів, але й конт-
ролювати процес вивільнення лікарського за-
собу шляхом зміни структури гелю (відповідь
матеріалу на вплив біологічного середовища).
Гідрогелі, що мають властивості “сенсорів”, мо-
жуть відчувати зворотні об’ємні фазові перехо-
ди або фазові переходи типу гель–золь за не-
значних змін умов зовнішнього середовища. Для
активації “відгуку” різних гідрогелевих систем
застосовували фізичні (температура [10], елек-
тричні [11] і магнітні поля [12], світло [13], тиск
[14], ультразвук [15]) і хімічні впливи (рН [16],
іонна сила [17] або склад розчину [18]). Такі гід-
рогелі, що зворотно чутливі до впливу зовніш-
ніх факторів, називають ще “розумними” або
“smart” гідрогелями [19].

Всі відомі на цей час дані про природу мо-
номерів і полімерів, використаних для синтезу
гідрогелів, а також характер зміни властивостей
(переважно сорбційних) гідрогелевих матері-
алів залежно від типу зовнішнього впливу си-
стематизовано в роботах [20, 21]. Унікальна осо-
бливість гідрогелевих матеріалів сорбувати ве-
ликі обсяги розчинника обумовлює їхнє широ-

ке застосування в різних галузях медицини [22
–27]; у промисловому виробництві — високотех-
нологічному синтезі [28], при виготовленні сор-
бентів для очищення стічних вод [29]; у сільсь-
кому господарстві — для контрольованого виві-
льнення добрив та пестицидів [30], у фільтру-
ючих матеріалах [31], каталізаторах [32], оптич-
них матеріалах [33].

Незважаючи на значні успіхи в розробці
і впровадженні smart-гідрогелів у різні сфери на-
шого життя, дані матеріали, як і їхні аналоги з
більш простою структурою, мають певні обме-
ження в сферах застосування, пов’язані з труд-
нощами регулювання кінетики сорбції / десорб-
ції, що залежить від дифузії води в полімерних
сітках в результаті розмірних залежностей [34].
Для збільшення швидкості “відгуку” гелю було
запропоновано кілька стратегій, серед яких змен-
шення розміру виробів з матеріалу гелю, ство-
рення гетерогенного гелю або мікропористого
гелю з великою площею контактної поверхні
між полімером і розчинником [35], а також ство-
рення гідрогелів різних геометричних форм
[36]. Ще одним напрямком у галузі розробки
гідрогелевих матеріалів, яка активно розвиває-
ться, є створення органо-неорганічних компо-
зитних гідрогелів, що може допомогти вирі-
шити проблему регулювання кінетики сорбції
/ десорбції. Таким чином, грунтуючись на харак-
теристиках і природі компонентів, можна запро-
понувати наступну класифікацію гідрогелів.

 Органічні: гідрогелі на основі гомополі-
мерів [37]; кополімерів [38]; мультиполімерні гід-
рогелі зі структурою ВПС [39]. Органо-неоргані-
чні: наповнені полімерні нанокомпозитні гідро-
гелі, що утворюються при введенні за певних
умов нанорозмірних мінералів [40, 41], полі-
мерних наночастинок [42] і карбонових нано-
трубок [43] у полімер або мономер з його на-
ступною полімеризацією; зі структурою (на-
пів-)ВПС [44, 45]; з подвійною сітчастою струк-
турою (ПСС) [46, 47].

Проаналізовано величезний обсяг літера-
тури та узагальнено наукові дані в оглядах, які
містять питання синтезу, дослідження та мож-
ливого практичного застосування матеріалів на
основі гідрогелів [48–50]. У даній роботі осно-
вну увагу приділено синтезу і властивостям гі-
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бридних органо-неорганічних гідрогелів зі стру-
ктурою ВПС або напів-ВПС, а також ПСС. Та-
кий вибір пояснюється стрімким розвитком на-
прямку створення гідрогелів з екстремально ви-
сокими механічними характеристиками і ши-
рокими можливостями їхнього біомедичного за-
стосування. Для порівняння, більшість гідроге-
лів гомополімерного типу не можна віднести до
еластичних матеріалів. Так, гідрогель на осно-
ві альгінату натрію руйнується вже при дефор-
мації, що не перевищує 20 %, тоді як компози-
тні гідрогелі на основі синтетичних полімерів
здатні до 10–20-кратної деформації. Наведені
значення характерні для зразків, що характери-
зуються високою однорідністю і можуть знач-
но знижуватися за наявності в структурі гідро-
гелю навіть мінімальних дефектів (тріщин, зуб-
ців, зачіпок). Порівняння значень енергії руй-
нування для поширених типів матеріалів пока-
зало, що для більшості гідрогелів дана величи-
на становить 10 Дж/м2, для хрящів — 1000, для
натуральної гуми — 10000, для гідрогелів зі
структурою ВПС або ПСС — 100–1000 Дж/м2 [51].

Гідрофільні органо-неорганічні компо-
зити зі структурою напів-ВПС і ВПС. В якос-
ті компонентів для синтезу гідрогелів на осно-
ві ВПС і напів-ВПС традиційно використовують
різні комбінації нейтральних і іоногенних по-
лімерів. Такі композити характеризуються висо-
кою сорбційною ємністю по відношенню до во-
ди, яка перевищує 3000 %, що обумовлено утво-
ренням так званих полімерних комплексів у ре-
зультаті водневого об’єднання сітчастих струк-
тур кожної полімерної складової композитної
системи [52]. Крім того, відзначено істотний
вплив ступеня зшивки, температури і рН сере-
довища на процеси сорбції гідрогелевими систе-
мами зі структурою ВПС.

Термочутливі органо-неорганічні гідроге-
лі зі структурою напів-ВПС на основі полівініл-
капролактама (ПВКЛ) з поліпшеними механі-
чними властивостями отримані введенням не-
органічної зшитої фази (кремнезему) в органіч-
ну матрицю ПВКЛ [53]. Підвищення міцності
таких систем пояснюється наявністю фізичних
зачіпок і взаємодій (Н-зв’язки) між функціона-
льними групами ПВКЛ і поверхнею наночас-
тинок кремнезему. Ступінь набухання отрима-

них гібридних гідрогелів варіюється від 560 до
3000 %. Також експериментально встановлено, що
термочутливість одержаних гідрогелів не зале-
жить від вмісту неорганічної фази, однак наяв-
ність наночастинок кремнезему в структурі гід-
рогелю веде до значного зниження швидкості від-
гуку матеріалу на зміну температури навколи-
шнього середовища.

Іонні органосилоксанові сітки, що містять чет-
вертинні амонієві солі як вузли зшивки, отри-
мані взаємодією оліго(N,N-диметиламіноетил-
метакрилату) (OДМАЕМ) з низькомолекуляр-
ним силоксаном з хлоралкільними групами (на-
приклад, 1,3-біс-(хлорметил)-1,1,3,3-тетраметил-
дисилоксан, 1,3-біс-(хлорпропил)-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксан або α,ω-біс-(хлорметил)-олігоди-
метилсилоксан) [54]. Синтез здійснювали з вико-
ристанням реакції Меншуткіна шляхом взаємо-
дії третинних аміногруп бічних ланцюгів OД-
МАЕМ з хлоралкільними функціональними гру-
пами силоксанів. Таким чином було синтезова-
но гібридні системи з силоксановим компонен-
том як гідрофобною складовою і органічним ком-
понентом, що містить іонні або здатні до іоні-
зації функціональні групи, в ролі гідрофільної
частини системи. Ступінь набухання зразків ви-
вчали залежно від рН і природи протиіону.
Проведені дослідження показали, що на ступінь
набухання головним чином впливає ступінь зши-
вки і щільність розподілу заряду по ланцюгу
(питома щільність іоногенних груп), причому
дані фактори впливають протилежно на гібри-
дні гідрогелі з іономерним компонентом. Так,
для найбільш гідрофобного зразка на основі
OДМАЕМ і 1,3-біс-(хлорпропил)-1,1,3,3-тетра-
метилдисилоксану за мольного співвідношен-
ня –Cl / =N– = 2:1, ступінь набухання у воді при
рН 5.5 склала 178 %, а при рН 2 становила 166
%. Зворотна ситуація спостерігається для само-
го гідрофільного гідрогелю на основі OДМА-
ЕМ і 1,3-біс-(хлорметил)-1,1,3,3-тетраметилдиси-
локсану за мольного співвідношення –Cl / =N– =
2:1. Ступінь набухання для даного гідрогелю ста-
новить 9190 % при рН  5.5 і 12220 % при рН 2.

Значне покращення міцності гелів (у 700
разів) спостерігається при утворенні ВПС у про-
цесі формування сітчастого поліакриламіду
(ПААМ) у просторово зшитій структурі полі-
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(2-акриламід-2-метилпропансульфонової) кис-
лоти (ПАМПС) [55]. Підвищення сорбційної зда-
тності композитних гідрогелів можна досягти за
допомогою утворення так званих інтерполімер-
них комплексів (ІПК), що формуються при вза-
ємодії хімічно і структурно комплементарних ма-
кромолекул полімерів. ІПК можуть бути стабі-
лізовані системою ди-
поль-дипольних (іон-
дипольних) взаємодій
(у тому числі Н-зв’яз-
ків) або системою іон-
них зв’язків, у результа-
ті чого утворюються по-
лііонні або поліелектро-
літні комплекси (ПЕК).
До інтерполімерних ком-
плексів відносять ком-
плекси полікарбонових
(поліакрилової (ПАК)
або поліметакрилової
(ПМАК) кислот з неіо-
ногенними водорозчин-
ними полімерами (поліетиленгліколем (ПЕГ), по-
лі-N-вінілпіролідоном (ПВП), полівініловим
спиртом (ПВС), ПААМ та іншими полімерами),
стабілізація яких відбувається за рахунок сис-
теми Н-зв’язків. Новаторською в цьому напрям-
ку є робота [56], в якій був виявлений взаємо-
зв’язок ступеня набухання від рН для систем
ПЕГ/ПМАК і ПЕГ/ ПАК. Показана гарна проник-
ність ПМАК мемран стосовно гемоглобіну і аль-
буміну при введенні ПЕГ як співкомпоненту.

Органо-неорганічні гідрофільні композити,
отримані на основі ІПК, описані в літературі,
проте їхня частка незрівнянно менша, ніж кіль-
кість досліджень, присвячених гідрогелям на ос-
нові ІПК, отриманих при використанні виключ-
но органічних складових. Так, у роботі [57] описа-
но синтез нових полімерних трикомпонентних
органо-неорганічних гібридних композитів на
основі кремнезему (2.6–33.4 % мас.) і поліелект-
ролітного комплексу хітозан / полі(монометил-
ітаконат) (ПММІ). Неорганічна сітка була сфор-
мована золь–гель методом з тетраетоксисила-
ну (ТЕОС). Для всіх отриманих зразків відзна-
чено відсутність помітного фазового поділу, що
свідчить про досить активні взаємодії між ком-

понентами системи. Нижче наведена схема вза-

Дослідження кінетики сорбції ком-
позитами показало, що при рН 4 рівно-
важний стан набухання досягається за
короткий проміжок часу, а при рН 9 зра-
зки з високим вмістом ПММІ демон-
струють чітку тимчасову залежність про-
цесу дифузії адсорбату в об’єм полімер-
ної матриці.

Відзначається, що рівноважний стан
процесу адсорбції композитами при рН

4 для зразків з високим вмістом хітозану до-
сягається за 4 год, а сорбція має двоступеневий
характер. На кривих сорбції спостерігається на-
явність двох плато. Появу першого плато пояс-
нюють швидким протонуванням аміногруп хі-
тозану з подальшою взаємодією NH4

+-груп з
карбоксильними групами ПММІ і утворенням
комплексу специфічної структури, здатного ут-
римувати і транспортувати велику кількість роз-
чинника, що прискорює досягнення рівноваги.
Подібну поведінку виявлено і для інших хіто-
занвмісних композитних гідрогелів [58].

Нові органо-неорганічні гідрогелі зі струк-
турою ВПС були отримані зшивкою оксиду гра-
фену (ГО) димеркаптометилетиленгліколем
(ДМЕ), зшитого в матриці ПВС (рис. 1) [59]. Ма-
теріали характеризуються високими механічни-
ми властивостями і адгезійною здатністю до різ-
них типів клітин. Подібна взаємопроникна стру-
ктура і висока енергія Н-зв’язків забезпечують
високий ступінь структурування гідрогелів,
що не спостерігається для гідрогелів, наповне-
них незшитим ГО.

 Межі міцності і відносної деформації при
стисканні зразків з вмістом ДМЕ–ГО в межах

О.В.Слісенко

ємодій у системі SiO2 / 
хітозан/ ПММІ у гібридних
гідрогелях [57] :
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0.5–3 % мас. визначали після 1–4 циклів охо-
лодження-нагрівання гідрогелів. Для зразка
ДМЕ–ГО (1 %) / ПВС модуль пружності при сти-
сканні становить 60 ± 5.6 кПа, міцність — 17.1
± 1.4 МПа, тоді як для гідрогелю на основі чис-
того ПВС аналогічні показники дорівнюють 42.3
± 2.7 кПа  і 12.8 ± 0.1 МПа відповідно. Гідроге-
лі ДМЕ–ГО / ПВС також демонструють гарну
біосумісність, що робить дані матеріали перспе-
ктивними для біологічного застосування.

В останні десятиріччя увагу дослідників
привертають гідрогелі на основі функціоналі-
зованих органосиланів, які дозволяють надати
кінцевому продукту низку специфічних корис-
них властивостей і розширити галузі їхнього за-
стосування. Так, зменшення проникності гідро-
гелей зі структурою ВПС на основі поліфункці-
онального полісилоксану та полі(2-метакріло-
їлоксиетилфосфорилхоліну) по відношенню до
О2 можна досягти, варіюючи хімічний склад
композитного матеріалу [60]. На думку авторів,
даний ефект пов’язаний зі зміною транспорт-
них характеристик гібридної сітки гідрогелю, ос-
кільки дифузія молекул О2 відбувається пере-

важно через сітчасту структуру полісилоксану.
Залежно від вибору вихідних складових

можна отримати і гідрогелі більш унікальної
структури. Зокрема, синтез гібридних органо-не-
органічних гелів зі структурою напів-ВПС мо-
жна здійснити реакцією гідросилилювання з
використанням платинового каталізатора та
реагентів: 1,3,5,7-тетраметилциклотетрасилокса-
ну (ТМ- ЦТС), 1,5-гексадієну (ГД), 1,9-декадієну
і полістиролу (рис. 2) [61].

Гібридні неоргано-органічні ВПС на ос-
нові 3-[трис(триметилсилокси)силіл]пропилмет-
акрилату (ТРІС) і N,N-диметилакриламіду, що
отримані послідовною полімеризацією суміші
ТРІС : ДМА = 50:50 % об. і містять бензопорфі-
рин паладію — індикатор О2, запропоновано ви-
користовувати в якості біосенсорів кисню і глю-
кози [62]. Кінетика дифузії О2, розрахована за
рівнянням Стерна–Вольмера, яке дозволяє виз-
начити кінетику фотофізичних міжмолекулярних
процесів (тривалість люмінесценції), показала
3-кратне зростання проникності кисню через от-
римані ВПС порівняно з гідрогелем на основі
полі(2-гідроксиетилметакрилату) (ПГЕМА), який
нині використовується з цією метою. Введення
в систему глюкозоксидази приводить до поя-
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Рис. 1. Процес формування сітки ДМЕ–ГО [59].

Рис. 2. Модель структури гідрогелю з фрагмента-
ми ТМЦТС/ГД (a), ланцюгами ПС (б), фрагмен-
тами   ВПС (в)   і   кластером   (г)   [61].
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ви оптичного відгуку при наявності глюкози,
що дозволяє використовувати гелі як багатофунк-
ціональні біосенсори.

У роботі [63] розглянуто можливість одер-
жання міцних термочутливих гідрогелів з уль-
трашвидким відгуком на зовнішній вплив. Осо-
бливість їхнього синтезу полягає в формуванні
другої полісилоксанової сітки в синтезованому
композитному гелі полі(N-ізопропиламід) (ПІАМ) /
лапоніт шляхом гідролітичної поліконденсації
тетраметоксисилану (TMOС), як це показано на
рис. 3. Результати свідчать про існування пря-

мої залежності механічних, сорбційних влаc-
тивостей і гідрофільності від вмісту ТМОС у
системі за незмінної термочутливості компо-
зиту. З підвищенням вмісту ТМОС формується
більш міцний скелет силоксанової сітки, що під-
вищує механічні характеристики (міцність / модуль
еластичності при розтязі і стисканні) компози-
тного гелю внаслідок рівномірного розподілу ме-
ханічного навантаження в неорганічній –Si–O-
сітці. Зменшення ступеня набухання при зрос-
танні вмісту ТМОС викликано конкуренцією
процесів, які відбуваються при дифузії сорбату
під впливом високої гідрофільності органічної
фази, підвищення щільності гібридної сітки і
збільшення її гідрофобності. Цікавою властиві-
стю, завдяки якій дані системи можуть знайти ши-
роке застосування в медицині як замінники тка-
нин, є збереження форми і розмірів матеріалу в
результаті десорбції.

Розробка стабільних і біосумісних матері-

алів з високим показником заломлення для ви-
готовлення штучних імплантатів рогівки — один
із пріоритетних напрямків у галузі досліджен-
ня органо-неорганічних гідрогелів. Так, зокре-
ма, було отримано гідрогелі зі структурою ВПС,
що містять наночастинки ZnS розміром 3 нм,
ковалентно зв’язані з полімерною матрицею [64].
Органічна частина є композитом на основі
ПГЕМА і ПАК. Синтезовані ПГЕМА / ПАК /
ZnS ВПС мають високу прозорість з показни-
ком заломлення 1.65 і 1.49 у сухому і гідрато-
ваному станах відповідно. Вміст води в гідро-

гелі нанокомпозиту в рівноважному ста-
ні досягає 60 %, що досить близько до
аналогічних показників для рогової обо-
лонки ока.

Гідрогелі з подвійною сітчастою
структурою (“double-network” hydrogels).
Серед розмаїття ліофільних систем зі
структурою ВПС особливий інтерес ви-
кликають гідрогелі з подвійною сітчас-
тою структурою (ПСС), які демонстру-
ють екстремально високі значення міцно-
сті і ударної в’язкості [46]. Для отримання
гідрогелів з високими характеристиками
міцності використовують ряд стратегій —
підвищення ступеня зшивки, введення
армуючих волокон або наповнювачів, за-

стосування кополімеризації тощо. Однак найчас-
тіше перед дослідниками стоїть завдання ком-
плексного поліпшення характеристик — гідро-
фільності, оптичної прозорості, газової проникно-
сті тощо. Рішення даної проблеми було знайде-
но завдяки створенню принципово нового класу
матеріалів — гідрогелів з подвійною сітчаcтою
структурою (“double-network” hydrogels).

Гідрогелі з ПСС вперше синтезовано в 2003
році і виділено в окремий клас гідрогелевих
матеріалів завдяки гарним механічними показ-
никам, які гідрогелі набувають за помірної кі-
лькості поглиненого сорбату (60–90 % по ма-
сі) [65]. Механічні характеристики таких гідро-
гелів відповідають аналогічним показникам
для біологічних тканин (штучних хрящів). Ма-
теріали на їхній основі мають високу зносо-
стійкість, яка в 10–17 разів перевищує аналогі-
чний показник для гомополімерного гідрогелю,
а також високу міцність при вигині. Завдяки
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Рис. 3. Схема формування структури гібридних гідроге-
лів на основі ПІАМ/лапоніт/ТМОС (ІПА – ізопропил-
амід,  КПС – калію персульфат,   ТМЕДА – тетраметил-
етилендіамін)   [63].
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перерахованим вище властивостям і високій
біосумісності гідрогелі даного типу широко за-
стосовуються як біоматеріали в медицині і біо-
технології [66].

Зазвичай для синтезу гідрогелів з ПСС [65,
67–69] використовують послідовний метод, що
полягає у формуванні першої сітки шляхом ра-
дикальної полімеризації мономера з добавкою
зшиваючого агента в концентрованому водно-
му розчині (до 80 % мас.). Для синтезу першої
густозшитої і жорсткої сітки часто використо-
вують іоногенні мономери. Отриманий густо-
зшитий полімер набухає у розчині другого мо-
номера в присутності невеликої кількості зши-
ваючого агента (II стадія полімеризації). Таким
чином отримують гідрогелі з ПСС, в яких вміст
другої сітки з меншою щільністю зшивання за-
звичай не перевищує 10 % мас.

Міцність гелів з ПСС пояснюють за до-
помогою простої моделі [70]. При навантажен-
ні до 0.3 МПа в першій сітці формуються трі-
щини, які разом з фрагментами другої сітки
утворюють зону пошкоджень, яка проходить
через весь матеріал. Енергія, розсіяна з зони по-
шкоджень в об’єм композиту, збільшує міцність
другої сітки приблизно в 40 разів. Відзначено,
що за високої молекулярної маси другого ком-
понента він може бути незшитим, а ймовір-
ності його зшивання сприяє можливість утво-
рення радикалів, що з’являються в результаті
накладення руйнівного навантаження на щіль-
но зшиту першу сітку.

Гідрогелі з ПСС складаються з двох типів
компонентів, які протилежні за своєю природою.
Перший компонент (основа гідрогелю) — гус-
тозшитий поліелектроліт, другий (мінорний) —
нейтральний полімер з малим ступенем зшиван-
ня. За відповідних умов такі гелі демонструють
модуль еластичності в межах 0.1–1 МПа, модуль
пружності — 20–60 МПа, напругу руйнування
(при стисканні) — 1000–2000 % і енергію руйну-
вання 100–1000 Дж/м2.

Високі значення межі міцності на розрив
для гідрогелів можуть бути пояснені появою
перетяжки при розтягненні зразків [65, 71, 72].
Як видно з рис. 4, на кривій напруга–деформа-
ція при появі перетяжки виникає область (пла-
то), в якій матеріал зразка втрачає чутливість

до швидкості деформації. При утворенні пере-
тяжок матеріал гелю стає дуже м’яким, а мо-
дуль пружності — в 10 разів меншим. На при-
кладі гідрогелю ПАМПС / ПААМ експеримен-
тально доведено, що перша сітка ПАМПС при
розтягненні розбивається на невеликі ділянки
(кластери) навіть за прикладеного мінімального
навантаження. Ці кластери відіграють роль ву-
зла фізичної зшивки з гнучкими ланцюгами рід-
козшитого ПААМ. При фрагментації матеріалу
гідрогелю в результаті деформації відбуваєть-
ся розсіювання енергії, що на графіку прояв-
ляється у вигляді гістерезису другої кривої наван-
таження. Появу перетяжки на зразку можна роз-
глядати як накопичення енергії руйнування пер-
шої сітки. У витягнутій області гелі стають дуже
м’якими через фрагментацію жорсткої сітки ПАМПС
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   а

  б

Рис. 4. Криві деформації (міцність Р / подовження l)
ПАМПС/ПААМ гідрогелів з ПСС, віднесені до
фотографій процесу утворення перетяжки [72] (а);
схема утворення перетяжки з моделлю перетворен-
ня  сітки  в  області  деформації  [71]  (б).
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на кластери і розтягненні гнучких ланцюгів
ПААМ, що дозволяє розсіювати енергію, тим са-
мим надаючи гелю в’язкотекучого стану.

Процес зменшення в’язкості гелю в обла-
сті перетяжки в результаті його деформації з
точки зору реології і фізики полімерів має таке
пояснення. По-перше, кластери ПАМПС як вуз-
ли зшивки хімічно не зв’язані з ПААМ, тому
“молекулярна маса” між вузлами зшивки регу-
люється ковзанням ланцюгів при деформації
матеріалу. Більш того, кластери ПАМПС можуть
бути знову розділені. Якщо окремі кластери в
деформованому зразку піддаються більшому
навантаженню за інші, то нерівність напруги мо-
же бути перерозподілена шляхом повторного
поділу на кластери. Завдяки таким ефектам ос-
таточна структура сітки має менше механіч-
них дефектів і покращені механічні характери-
стики. Так, гель ПАМПС / ПААМ з ПСС має ви-
сокі механічні властивості: міцність при розри-
ві й енергія руйнування при вигині становлять
8 МПа і 4000 Дж/м2 відповідно. Для порівнян-
ня, аналогічні значення для ПААМ гідрогелю
дорівнюють ~0.1 МПа і ~10 Дж/м2, що набагато
нижче, ніж для гідрогелів з ПСС [65, 73].

Незважаючи на ряд переваг гідрогелі з
ПСС мають і свої недоліки. Зокрема, для тра-
диційних (органічних) гідрогелів з ПСС при на-
кладанні навантаження відбувається руйнуван-
ня ковалентних зв’язків, що є незворотним про-
цесом і веде до поступового зниження механі-
чних показників гідрогелів. Для вирішення да-
ної проблеми було запропоновано за першу ос-
новну сітку брати просторово зшитий полімер з
можливістю зворотного утворення / руйнування
сітчастої структури (зшивання за рахунок Н- або
іонних зв’язків), а за другу — хімічно зшитий
полімер. Наприклад, у гідрогеля на основі аль-
гінату натрію сітка формується за рахунок іон-
них і Н-зв’язків і ковалентно зшитого ПААМ
[74]. Показано, що за вмісту води близько 90 %
мас. дані гідрогелі здатні до деформації, яка в 20
разів перевищує початкову довжину зразка, а
енергія руйнування досягає 9000 Дж/м2. Міц-
ність гелів автори пояснюють синергізмом про-
цесів розриву місткових зшивок (ковалентних
зв’язків) і гістерезису, що виникає при розтягнен-
ні фрагментів з іонними зшивками. Завдяки то-

му, що ковалентно зв’язана сітка полімеру здат-
на до збереження  пам’яті форми початкового ста-
ну, зняття навантаження веде до повернення
зразка у початковий стан. Деформація розтягу руй-
нує іонні та Н-зв’язки, які знову утворюються
при знятті зовнішнього навантаження. Сукуп-
ність зазначених характеристик гідрогелів з
ПСС дозволяє використовувати їх як моде-
лі для дослідження механізму деформації і роз-
сіювання енергії.

Останнім часом значну увагу приділяють
кремнезем-посиленим гідрогелям. Гідрогелі ПААМ /
альгінат натрію (АН) з вмістом кремнезему від
0 до 9.92 % мас. синтезовані та досліджені в
роботі [75]. Введення неорганічної складової до-
зволило підвищити значення напруги при роз-
риві в 3 рази і модуля Юнга в 7 разів (вміст крем-
незему 8.68 %) порівняно з аналогічними влас-
тивостями індивідуальної ВПС ПААМ/АН (8:1).
Значне збільшення в’язкості гідрогелю поясню-
ють, головним чином, спільною дією слабкої вза-
ємодії кремній–полімер і рівномірним розподі-
лом гнучких ланцюгів полімерів. Кремнезем і
кремнезем-полімерні взаємодії здатні розсіюва-
ти енергію руйнування для захисту іонних і ко-
валентних зв’язків. Підхід передбачає простий
новий спосіб полегшення практичного засто-
сування і крупнотонажного виробництва міцних
“double network” гідрогелів.

Органо-неорганічні гідрогелі, що містять
іони, характеризуються високими сорбційними
показниками (12000–15000 %), що розширює мо-
жливість їхнього застосування як гігієнічних
товарів, систем контрольованої доставки лікар-
ських препаратів, у промислових системах очи-
щення і знесолення води. До характеристик ор-
гано-неорганічних гідрогелів, що впливають
на величину сорбційної ємності, можна відне-
сти співвідношення гідрофільної / гідрофобної
складових, лінійний розмір гідрофобних фраг-
ментів сітки, наявність у полімерних сегмен-
тах іонних або здатних до іонізації груп [76].
Також помітний вплив чинять характеристики
зовнішнього середовища: хімічний склад сор-
бату, діелектрична постійна розчинника та ін-
ші параметри [77, 78].

У роботі [79] ліофільні органо-неоргані-
чні ПААМ / SiO2 композити одержували сумі-
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щенням процесів вільно-радикальної полімери-
зації ААМ і каталітичної конденсації кремне-
зему (SiO2). Методами ДСК та ІЧ-спектроско-
пії підтверджені особливості формування сітчас-
тої структури гібридних систем, а також змен-
шення кількості водневих зв’язків у ПААМ зі
зростанням вмісту SiO2 за рахунок утворення
змішаної органо-неорганічної фази. Результатом
структурування гібридних композитів на моле-
кулярному і нанорівні та міжкомпонентної взає-
модії за допомогою водневих зв’язків є покра-
щена гідрофільність гібридних зразків. Сту-
пінь водопоглинання одержаних гідрогелей за-
лежить від складу і досягає 2700 %.

ВИСНОВКИ. У даній роботі представлено
сучасні досягнення в області синтезу, досліджен-
ня сорбційних та фізико-механічних характери-
стик органічних і органо-неорганічних гідроге-
лів зі структурою напів-ВПС, ВПС, а також гід-
рогелів з ПСС, що мають цілий спектр унікаль-
них характеристик. Проаналізована література
демонструє значний прогрес у розробці надмі-
цних гідрогелів, фізико-механічні показники
яких можуть досягати наступних значень: межі
міцності при розриві 8 МПа і більше, міцності
при вигині — 4000 Дж/м2, а деформація може
досягати 2000 %. Поліпшення цих властивос-
тей дозволяє значно розширити діапазон зас-
тосування гідрофільних матеріалів. Введенням
неорганічної складової в гідрогелі вирішується
проблема регулювання кінетики сорбції / десор-
бції, що є критичною характеристикою при ви-
користанні матеріалів як замінників біологіч-
них тканин.

ОРГАНО-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ ГИДРОГЕЛИ: СИНТЕЗ,
СВОЙСТВА, ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ
О.В.Слисенко*
Институт химии высокомолекулярных соедине-
ний НАН Украины, Харьковское шоссе, 48,
Киев,  02160, Украина
* e-mail:  olgaslisenko@ukr.net

Рассмотрены современные достижения в об-
ласти создания и исследования свойств органо-не-
органических гидрогелей сетчатой структуры ор-
ганического и неорганического компонентов, вклю-
чая основные принципы их синтеза и изучения
феномена экстремально высоких механических

показателей гидрогелей с двойной сетчатой стру-
ктурой. Такие гидрогели выделены отдельной
группой в классе гидрогелей со структурой взаи-
мопроникающих полимерных сеток (ВПС), ко-
торые, при содержании воды около 80 % мас., де-
монстрируют высокие механические характери-
стики, в 10–20 раз превышают аналогичные пока-
затели  традиционных  органических  гидрогелей.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: гидрогель, органо-неор-
ганические композиты, взаимопроникающие поли-
мерные сетки, гидрогели с двойной сетчатой струк-
турой, сорбция, механические характеристики, тер-
мочуствительные гидрогели, рН-чуствительные
гидрогели.

ORGANIC/INORGANIC HYDROGELS:  SYNTHESIS,
PROPERTIES  AND  FUTURE  PERSPECTIVE
O.V. Slisenko*
Institute of Macromolecular Chemistry 
of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
48 Kharkivske shausse, 02160, Kyiv, Ukraine
* e-mail: olgaslisenko@ukr.net

In this review recent literature (2008–2016) are
surveyed on the synthesis and properties of orga-
nic/inorganic polymer hydrogels, including the main
principle of DN gels structure, their preparation me-
thods, mechanical behavior and  toughening me-
chanism is overviewed. This field has been studied
worldwide  as  one  of  the  nanotechnologies, and  is
now of current interest for both organic and inorganic
chemistry. Double-network hydrogels (DN gels) are
special class of interpenetrating polymer network
(IPN) hydrogels which show extremely high me-
chanical strength and fracture toughness by an inter-
nal fracture mechanism at a moderate (~80 % wt.)
water content. For example, DN gels at suitable con-
ditions exhibit elastic modulus of 0.1–1 MPa, com-
pression fracture stress of 20–60 MPa, tensile strain of 
1.00–2.00 % and fracture energy of 100–1.00 J/m2.
Presented values are 10–20 times higher than that
of other conventional hydrogels. The possibilities
and applications of organic–inorganic polymer  hyb-
rid  materials are also described  in  this  review.
          Polymer  hydrogels attract great attention as  pers-
pective and innovative soft materials with excellent
water sorption ability and variety of application in bio-
logical and medicinal areas, like drug delivery sys-
tems, multipurpose biomaterials, bio-tissues and con-
tact  lenses. Generally, hydrogels produced from indi-
vidual polymers (cross-linked homopolymers) are me-
chanically too soft and brittle. To overcome these short-
comings the composite and hybrid network hydrogels
were  recently  developed.
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K e y w o r d s: hydrogels, organic-inorganic compo-
sites, interpenetrating polymer network, double net-
work structure, sorption, mechanical features, ther-
mally sensitive hydrogels, pH-responsive hydrogels.
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Одержано полімерні матриці на основі альгінату натрію, β-циклодекстрину та 2-гідрокси-
пропіл-β-циклодекстрину з інкапсульованим кверцетином з метою забезпечення його про-
лонгованого вивільнення і вивчення кінетичних параметрів процесу. Методами ІЧ-спектро-
скопії та піролітичної мас-спектрометрії підтверджено склад і структуру створених поліме-
рних матриць. Встановлено, що при додаванні β-циклодекстрину до альгінату натрію десорб-
ція відбувається повільніше відносно самого альгінату натрію в 2 рази, в той же час при до-
даванні 2-гідроксипропіл-β-циклодекстрину спостерігається інтенсивне вивільнення кверце-
тину з полімерної матриці з подальшим його уповільненням.

К л ю ч о в і  с л о в а:  β-циклодекстрин, альгінат натрію, полімерні матриці, кінетика
вивільнення, кверцетин.

ВСТУП. Використання природ-
них полімерів у лікарських препара-
тах, косметичних засобах та в харчо-
вих продуктах — актуальнa темa сьо-
годення. У цьому аспекті цікавими є
альгінатні полімери. Альгінові кис-
лоти — це поліуроніди, тобто полі-
сахариди, що складаються із залиш-
ків уронових кислот. Молекули аль-
гінових кислот лінійні та побудовані
із залишків α-L-гулуронової (Г) та β-D-ману-
ронової (М) кислот, які з’єднані між собою
1,4-глікозидними зв’язками (рис. 1). Залишки
цих кислот мають протилежну конформацію пі-
ранозного циклу (відповідно 1С4 та 4С1), у ре-
зультаті чого утворюються полімерні молеку-
ли зовсім різної форми у ділянках полі-М та
полі-Г [1–4]. Розмір та взаємне розміщення ок-
ремих блоків впливають на властивості альгіно-
вих кислот та їх солей — альгінатів. У Г-блоках
створюються просторові умови для міцного
зв’язування двовалентних катіонів металів.

При координації з такими катіонами від-
бувається зв’язування одна з одною різних мо-
лекул полімеру [5], внаслідок чого утворюю-

ться іонотропні гелі (рис. 2). Загальний вміст
залишків α-L-гулуронової кислоти, а точніше до-
вжина Г-блоків, є критерієм здатності альгіна-
тів до гелеутворення [6–8].

Зазвичай альгінові кислоти отримують з
бурих морських водоростей (Phaeophyceae), ла-
мінарії японської (Laminaria japonica Aresch)
та інших водоростей шляхом обробки водни-
ми розчинами лугу, як правило, NaOH [9]. За до-
помогою часткового гідролізу і фракціонуван-
ня олігомерних продуктів було встановлено,
що в молекулах альгінових кислот є ланки, які
побудовані практично тільки із залишків яко-
їсь однієї уронової кислоти (М-блоки та Г-
блоки) [10, 11].
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Рис. 1. Хімічна структура альгінової кислоти.
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Альгінат натрію завдяки своїй водорозчин-
ності, нетоксичності, високій загущуючій здатно-
сті має широке застосування в харчовій, меди-
чній, косметичній, текстильній та інших галузях
промисловості [12]. Інтерес дослідників до аль-
гінату натрію пов’язаний з його здатністю фор-
мувати гідрогелі у водних розчинах при дода-
ванні солей двовалентних металів. Висока водо-
утримуюча здатність, відсутність токсичності
та біодеградабельність альгінатних гідрогелей
дають змогу розробляти на їх основі нові ма-
теріали біотехнологічного, фармакологічного
та медичного призначення [13–15]. Актуальною
областю досліджень і розробок є також вико-
ристання альгінатних гідрогелів для контрольо-
ваної доставки лікарських препаратів [16–18].

У свою чергу, перспективними компонен-
тами при створенні полімерних матриць для
доставки ліків є β-циклодекстрин та його по-
хідні, біосумісні та біодеградабельні сполуки,
які утворюють комплекси включення з різни-
ми органічними субстратами, що дозволяє зна-
чно підвищити розчинність лікарських препа-
ратів, їх стабільність та біодоступність.

Мета нашої роботи — створення поліме-
рних матриць на основі альгінату натрію з β-
циклодекстрином та його похідним — 2-гід-
роксипропіл-β-циклодекстрином та досліджен-
ня процесу десорбції з них кверцетину. Квер-
цетин, або 3,3’,4’, 5,7-пентагідроксилфлавон, є
флавоноїдом рослинного походження, що має
протинабрякову, антигістамінну, спазмолітич-
ну, антиоксидантну та протизапальну влас-
тивості [19–21] (рис. 3). Ця речовина має жов-
тий із зеленуватим відтінком колір, практич-

но нерозчинна у воді, розчинна в етанолі та
оцтовій кислоті.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Для  прове-
дення експериментальної роботи використову-
вали: β-циклодекстрин (β-ЦД) молекулярної ма-
си (ММ) 1135 фірми Cyclolab Ltd. (Угорщина); аль-
гінат натрію (Алг.-Na), ММ мономерного фраг-
менту  C6H7O6

.Na 198;  CaCl2⋅2Н2О ММ 147;
2-гідроксипропіл-β-циклодекстрин (ГП-β-ЦД)-
ММ 1251 — всі реактиви фірми Aldrich; кверце-
тин (КВЦ) виробництва Biochemica, ММ 302,
температура плавлення 316 оС.

УФ-спектри записували на UV-Vis-спек-
трофотометрі UV-2401 PC фірми Shimadzu (Япо-
нія) з діапазоном частот 190–800 нм, ІЧ-спек-
три — на приладі з Фур’є-перетворенням Bru-
kerTensor-37 (Німеччина) з діапазоном частот
400–4000 см–1 з роздільною здатністю 4 см–1.

Мас-спектрометричні дослідження прово-
дили на мас-спектрометрі МХ-1321 у відпові-
дності з методикою, описаною у роботі [22]. Об-
робку мас-спектрів летких продуктів термо-
деструкції об’єктів виконували за допомогою
комп’ютерної програми, яка дозволяє реєстру-
вати інтенсивність кожного газоподібного про-
дукту по інтегральній площі під відповідним
піком. Вивчали температурну залежність змі-
ни інтенсивності (І) виділення летких продук-
тів термодеструкції досліджуваних об’єктів (за-
гальний іонний струм (J)), склад іонних фраг-
ментів (ІФ), що утворюються при термороз-
кладанні зразків. Інтенсивність виділення лет-
ких продуктів (іонних фрагментів), які реє-
струються в мас-спектрах, відображали у від-
носних одиницях. Одержані мас-спектри про-
дуктів деструкції порівнювали з мас-спект-
рами каталогів [23, 24].

Синтез полімерних матриць на основі Алг.-
Na з β-ЦД та його похідним. Було одержано

Рис. 2. Координація іонів кальцію залишками β-L-
гулуронової кислоти в молекулі альгінату (а), роль
цих іонів у забезпеченні міжмолекулярних взає-
модій   при   гелеутворенні  (б).

Вплив β-циклодекстринів в альгінатній матриці на кінетику ...

Рис. 3. Структурна формула кверцетину.
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полімерні матриці з КВЦ при додаванні β-ЦД
та ГП-β-ЦД до Алг.-Na. Зважували наважку КВЦ
0.025 ммоль (0.0075 г). Потім її додавали до роз-
чину, утвореного з 0.75 ммоль (0.15 г) Алг.-Na
та 0.12 ммоль (0.14 г) β-ЦД. Отриманий розчин
доливали до 15 мл водного розчину CaCl2⋅
2Н2О і ставили на магнітну мішалку. Розчин
Алг.-Na–β-ЦД–КВЦ по краплях зі шприца до-
давали до розчину CaCl2⋅2Н2О протягом 20 хв.
Одержаний продукт відфільтровували та вису-
шували до сталої ваги при 70 oС. Вихід — 77 %.

За такою ж методикою отримували й ін-
ші матриці на основі Алг.-Na (схему синтезу на-
ведено на рис. 4).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Досліджен-
ня хімічної будови полімерних матриць мето-
дом ІЧ-спектроскопії. У спектрах зшитого Алг.-
Na з CaCl2 та КВЦ, окрім смуг поглинання аль-
гінату ν(O–H-) у діапазоні 3000–3600 см–1, ν (С
–Н) 2920–2850 см–1; 1614, 1417 см–1, які відно-
сяться до νas(COO–) та νsym(COO–) карбок-

сил-іонів, а також смуги в області 1107–935
см–1, що пов’язана з коливаннями піранозного
циклу альгінату, спостерігаються й смуги по-
глинання КВЦ (ν(C=C) — 1524 см–1 бензольно-
го кільця) у порівнянні з вихідним Алг.-Na. Та-
кож слід зазначити, що у спектрі зшитого Алг.-
Na з CaCl2 та КВЦ смуга ν(O–H-) стає вужчою
і зсувається у низькочастотну область внаслі-
док участі гідроксильних та карбоксильних груп
альгінату в утворенні хелатної структури з іона-
ми кальцію і, як наслідок, послабленням вод-
невого зв’язку між функціональними ОН-група-
ми. При додаванні β-ЦД та ГП-β-ЦД при зши-
ванні Алг.-Na з CaCl2 та КВЦ у спектрах в
області 1000–1200 см–1 відбуваються зміни у
розподілі інтенсивності смуг поглинання, які по-
в’язані з коливанням глюкозидного містка і глю-
козидного кільця макроциклу β-ЦД (рис. 5, 6).

Дослідження будови полімерних матриць
методом піролітичної мас-спектрометрії. На
рис. 7 приведені термограми Алг.-Na (крива 1),

Рис. 4. Уявна схема формування полімерних матриць на основі Алг.-Na.
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β-ЦД (крива 2) та ГП-β-ЦД (крива 3), які харак-
теризуються наявністю одного піку виділення
летких продуктів термодеструкції з максиму-
мом при температурах, відповідно, 216 оС (J
= 192 відн.од., n = 28), 280 оС (J =67 відн.од., n
= 64) та 294 оС (J = 171 відн.од., n = 55). Мас-
спектри цих об’єктів дослідження складають-
ся з майже однакових іонних фрагментів, а са-
ме летких продуктів з m/z 17, 18, 27, 29, 41, 42,
43, 44, 45, 55, 57, 60, 73, 85 (m/z — масове чис-
ло або молекулярна маса ІФ). Відмінністю є те,
що в мас-спектрі β-ЦД та ГП-β-ЦД реєстру-
ються леткі компоненти з m/z 126 та 144, які
є фрагментами глюкопіранозного кільця при
відніманні двох або однієї молекули води.

КВЦ є дуже стійкою речовиною. Протя-
гом усього процесу піролізу в мас-спектрі да-
ної речовини реєструються всього три іонні фра-

гменти з m/z 17, 18 та 44, причому в основно-
му фіксується вода (m/z 18), а питома інтенси-
вність летких продуктів з m/z 17 та 44 стано-
вить лише 0.03 та 0.02 відн.од. відповідно.

За характером термограми всіх альгіна-
тних матриць з КВЦ дуже подібні (рис. 8). В
інтервалі температур від 175 до 275 оС спо-
стерігаються два невиразних максимуми виді-
лення летких компонентів при 200 та 260 оС
із загальним іонним струмом іонних фрагмен-
тів у 1.5–2.0 рази меншим, ніж для вихідних
компонентів. У таблиці показано, що в мас-спект-
рах досліджуваних матриць реєструється від 5
до 7 од. летких продуктів, і, як у мас-спектрі
КВЦ, найбільш інтенсивними є піки з m/z 17,
18 та 44. Всі піки, що характерні для зразка
Алг.-Na + CaCl2, β-ЦД та ГП-β-ЦД, у мас-спе-
ктрах матриць відсутні. Отже, введення КВЦ
в альгінатні матриці приводить до одержання
структури, стійкої до високих температур, що, ві-
рогідно, обумовлено утворенням міцних водне-

Рис. 5. ІЧ-спектр КВЦ.

Рис. 6. ІЧ-спектри: Алг.-Na (1), Алг.-Na + CaCl2 +
+ КВЦ (2), Алг-Na + CaCl2 + КВЦ + ГП-β-ЦД (3).

Рис. 7. Температурна залежність загального іонного
струму виділення летких продуктів термодеструк-
ції:  Алг.-Na (1),  β-ЦД (2),  ГП-β-ЦД (3),  КВЦ (4).

Рис. 8. Температурна залежність загального іонного
струму виділення летких продуктів термодеструк-
ції: Алг.-Na + CaCl2 + КВЦ (1);  Алг.-Na + CaCl2 + КВЦ
+ β-ЦД  (2);  Алг.-Na + CaCl2 + КВЦ + ГП-β-ЦД  (3).
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вих зв’язків між гідроксилами КВЦ з відпові-
дними групами в альгінатних матрицях. Цікаво
відмітити, що найбільш стійкою в умовах про-
ведення піролітичної мас-спектрометрії (підви-
щена температура, електронний удар) є матри-
ця з додаванням ГП-β-ЦД і найменш стійкою
— матриця без β-ЦД або ГП-β-ЦД. 

Таким чином, і в більш м’яких умовах збе-
рігання при кімнатній температурі матриця Алг.-
Na з КВЦ та β-циклодекстринами буде більш
стійкою, це дозволить збільшити термін вико-
ристання препарату.

Дослідження кінетики вивільнення КВЦ.
Кверцетин вводили в полімерні матриці шля-
хом інкапсуляції (тобто безпосередньо при син-
тезі матриці). 30 мг кополімеру з КВЦ залива-
ли 4 мл дистильованої води. Після чого від-
бирали (відразу та через певні проміжки часу)
проби по 3 мл, вимірювали концентрацію КВЦ
і повертали пробу до розчину. Відбір проб зді-
йснювали протягом 24 год. Концентрацію КВЦ
встановлювали за допомогою УФ-спектроско-
пії, розраховуючи кількість препарату в розчи-
ні з використанням калібрувального графіка.
Оптичну густину для обчислення концентра-
ції вимірювали в максимумах поглинання в
більш довгохвильовій області (КВЦ — 376 нм).

Встановлено, що десорбція КВЦ при до-
даванні β-ЦД до Алг.-Na відбувається повіль-

ніше відносно самого Алг.-Na в 2 рази, в той же
час при додаванні ГП-β-ЦД спостерігається ін-
тенсивне вивільнення КВЦ з полімеру з пода-
льшим його уповільненням (рис. 9).

Такий ефект може бути пояснений проце-
сами утворення сітки Алг.-Na. Введення нати-
вного та модифікованого β-ЦД в матрицю Алг.-
Na по-різному впливає на її структуру. Так,
при введенні β-ЦД, вірогідно, формується більш
щільна матриця завдяки виникненню сильних
міжмолекулярних взаємодій. Стосовно ГП-β-
ЦД можна зробити припущення, що за раху-
нок наявності в його складі гідроксипропіль-
ного ланцюга відбувається вже інший вплив на
структуру альгінатної матриці (тобто при фор-

Вірогідний склад іонних фрагментів та інтенсивність їх виділення (I) в мас-спектрах при піролізі

m/z Іонний
фрагмент

I⋅104, відн.од.

Алг.-Na +
+ CaCl2 + КВЦ

Алг.-Na + CaCl2 +
+ КВЦ + β-ЦД

Алг.-Na + CaCl2 +
+ КВЦ + ГП-β-ЦД

200 oC, J*=110 260 oC, J=107 200 oC, J=100 260 оС, J=106 200 oC, J=75 260 оС, J=73

16 CH4 0.06 0.03 — 0.05 — —
17 OH- 0.40 0.17 0.34 0.12 0.19 0.06
18 H2O 2.13 0.79 1.78 0.89 0.92 0.50
28 CO, C2H4 0.08 0.13 0.03 0.11 0.02 0.05
43 C3H7, CH2CHO 0.01 0.04 0.06 0.01 0.02 —
44 CO2, CH3CHO,

CH2CHOH
1.73 1.46 1.18 1.52 0.62 0.91

45 CH3CHOH 0.03 — 0.04 — — —

* J, відн.од. — загальний іонний струм.

Рис. 9. Десорбція  КВЦ: Алг.-Na + CaCl2 (1);  Алг.-Na
+ CaCl2 + β-ЦД (2);  Алг.-NaCaCl2 + ГП-β-ЦД (3).
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муванні гелю) і вона стає менш впорядкова-
ною. З літературних даних також відомо, що
кращий солюбілізаційний ефект при комплек-
соутворенні нерозчинних або погано розчин-
них у воді лікарських засобів проявляє саме
ГП-β-ЦД у порівнянні з β-ЦД [25].

ВИСНОВКИ. Методом ІЧ-спектроскопії бу-
ло показано наявність смуг поглинання КВЦ,
а також відповідних смуг для β-ЦД та ГП-β-
ЦД, що може свідчити про їх інкорпорування
у досліджувані альгінатні матриці. З допомо-
гою мас-спектрометрії було встановлено, що вве-
дення КВЦ в альгінатні матриці приводить до
одержання структури, стійкої до високих тем-
ператур, що, ймовірно, обумовлено утворен-
ням міцних водневих зв’язків між гідроксилами
КВЦ та відповідними групами в альгінатних
матрицях. Найбільш стійкою в умовах піролізу
є матриця з додаванням ГП-β-ЦД, а найменш
— матриця без β-ЦД або ГП-β-ЦД.

При дослідженні кінетики вивільнення
КВЦ було встановлено, що при додаванні β-
ЦД утворюється більш щільна матриця, за ра-
хунок чого десорбція КВЦ з неї уповільнює-
ться. В свою чергу, при інкорпоруванні ГП-
β-ЦД завдяки наявності гідроксипропільного
ланцюга в його складі утворюється менш впо-
рядкована структура матриці і вивільнення з
неї, навпаки, прискорюється.

ВЛИЯНИЕ β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОВ В АЛЬГИ-
НАТНОЙ  МАТРИЦЕ НА КИНЕТИКУ ВЫСВОБОЖ-
ДЕНИЯ  КВЕРЦЕТИНА

Л.А.Орел*, С.И.Синельников, Л.В.Кобрина,
Е.А.Радченко, В.В.Бойко, С.В.Рябов
Институт  химии  высокомолекулярных  сое-
динений  НАН Украины, Харьковское шоссе, 48,
Киев, 02160, Украина
* e-mail:  ludmila.orel1991@gmail.com

Получены полимерные матрицы на основе
альгината натрия, β-циклодекстрина и 2-гидрок-
сипропил-β-циклодекстрина с инкапсулирован-
ным лекарственным кверцетином с целью обеспе-
чения его пролонгированного высвобождения и
изучения кинетических параметров процесса. Ме-
тодами ИК-спектроскопии и пиролитической масс-
спектрометрии подтверждены состав и структура
созданных полимерных матриц. Установлено, что
при добавлении β-циклодекстрина к альгинату на-

трия десорбция происходит медленнее относите-
льно самого альгината натрия в 2 раза, в то же вре-
мя при добавлении 2-гидроксипропил-β-цикло-
декстрина наблюдается интенсивное высвобожде-
ние кверцетина из полимерной матрицы с после-
дующим его замедлением.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: β-циклодекстрин, аль-
гинат натрия, полимерные матрицы, кинетика вы-
свобождения, кверцетин.

β-CYCLODEXTRINS INFLUENCE IN ALGINATE
MATRICES  ON THE  RELEASE KINETICS OF
QUERCETIN

L.A.Orel*, S.I.Sinelnikov, L.V.Kobrina, O.A.Rad-
chenko, V.V.Boyko, S.V.Riabov
Institute  of  Macromolecular  Chemistry 
of the National Academy of Sciences of Ukraine, 
48  Kharkivske shausse,  Kyiv, 02160, Ukraine
* e-mail:  ludmila.orel1991@gmail.com

Among the water-soluble polymers of natural ori-
gin, sodium alginate takes  the leading positions due
to the complex of its valuable properties. We obtained
polymeric matrices based on sodium alginate, β-cyc-
lodextrin and 2-hydroxypropyl−β-cyclodextrin with
encapsulated quercetin to ensure its release prolon-
gation and to study the kinetic parameters of this
process. The composition and structure of the poly-
mer matrices developed have been confirmed by FT-
IR spectroscopy and pyrolysis mass spectrometry.
By mass spectrometry, it were found that the appli-
cation of quercetin in alginate matrices leads to obtain
a structure resistant to high temperatures, which is
likely due to the formation of strong hydrogen bonds
between hydroxyls of quercetin and the appropriate
groups in alginate matrices. The most stable in the
conditions of pyrolysis is a matrix with the addition of 
2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin, and the least —
matrix  without  β-cyclodextrin or 2-hydroxypropyl-
β-cyclodextrin.  
         The obtained results of the quercetin’s  kinetics
release showed while incorporating β-cyclodextrin
to sodium alginate, desorption is getting slower in
comparison to pure sodium alginate in 2 times, but,
at the same time, addition of 2-hydroxypropyl-β-cyc-
lodextrin results in intensive release of quercetin from
the alginate polymer matrices at the first stage, follo-
wed  by  the subsequent  deceleration of  this  process.  
             Such an effect may be explained by the pro-
cesses of forming a grid of sodium alginate. The ad-
ding of native and modified β-cyclodextrin into the
matrice of sodium alginate has a different effect on
its structure. Thus, in the case of β-cyclodextrin, a mo-
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re dense matrice is likely to form due to the emergen-
ce of  strong  intermolecular  interactions. In the case of
2-hydroxypropyl-β-cyclodextrin one can as sume that,
due to the presence of hydroxypropylene chain in
its composition, there is already a different effect on
the structure of the alginate matrices (in the forma-
tion of  the  gel)  and  it  becomes   less  ordered.

K e y w o r d s: β-cyclodextrin, sodium alginate,
polymer matrices, kinetics, quercetin.
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Встановлено, що корисний сигнал агрегації 4’-диметиламінофлавонолу (FME) з АТФ збері-
гається у широких інтервалах рН (5.7–9), концентрацій органічного буферу tris (0–440 мМ)
і натрій хлориду (0–180 мМ). Це свідчить про можливості флуориметричного визначення кон-
центрації АТФ у широких межах досліджених умов. Довгохвильову частину спектру збуджен-
ня, відповідальну за корисний сигнал зв’язування зонду з АТФ, формує аніонна форма FME,
що утворюється в агрегаті FME–АТФ шляхом перенесення протону від 3-ОН групи FME до
основного центру АТФ. Такий хімічний вплив чотиризарядного аніону АТФ на FME в агрегаті
має електростатичну природу. Вказаний вплив зменшується при появі катіонів натрію чи
протонів у сольватній сфері агрегату, а також при прямому протонуванні фосфатних груп АТФ.

К л ю ч о в і  с л о в а: флавонол, АТФ, агрегація, флуоресцентна спектроскопія.

ВСТУП. Аденозин 5’-трифосфат (АТФ),
який in vivo існує переважно у вигляді чотири-
зарядного аніону, відомий як універсальне дже-
рело енергії та медіатор сигналізації у числен-
них біологічних процесах [1]. В організмі йо-
го активність проявляється у межах концентра-
цій від одиниць мікромолів до десятків мілі-
молів [1, 2]. Серед методів, розроблених для ви-
значення АТФ у клітинах, молекулярні флуо-
ресцентні зонди займають провідні позиції вна-
слідок високої чутливості, селективності та ви-
сокої контрастності сигналу у просторі й часі.
Ці зонди є синтетичними конструкціями, мо-
лекули яких зазвичай мають складну структуру
[3], необхідну для досягнення заданого афініте-
ту та високої селективності до АТФ у порівнянні
з іншими нуклеотидами, присутніми в біологі-
чних об’єктах.

Нещодавно нами було показано, що 2-(4-
(диметиламіно)феніл)-3-гідрокси-4H-хромен-4-он
(FME), синтетична похідна природних флаво-
нолів, може застосовуватись як флуоресцентний
зонд у селективній детекції аденозин-5’-трифо-
сфату (АТФ) у фізіологічних умовах [4]. Вказа-

ний флавонол утворює з АТФ агрегати, внаслі-
док чого інтенсивність флуоресценції зростає,
а смуга збудження флуоресценції зонду в аг-
регаті зміщується на рекордні 60 нм у довго-
хвильову область. Усі найближчі за будовою до
АТФ нуклеотиди (аденозин-5’-дифосфат, адено-
зин-5’-монофосфат, гуанозин-5’-трифосфат, іно-
зин-5’-трифосфат, урідин-5’-трифосфат, нікотин-
амід-динуклеотид тощо) не створюють такого
специфічного відгуку у спектрі зонду [5], чим
і підтверджується висока селективність його флу-
оресцентної відповіді на зв’язування з АТФ. За
допомогою зонду FME було успішно здійсне-
но реєстрацію продукції АТФ мітохондріями
у присутності сукцинату [4], що вказує на мож-
ливість застосування даного барвника у флуо-
риметрії та флуоресцентній мікроскопії АТФ
на рівні клітин.

Як показують останні дослідження, зонд
FME та інші флавоноли демонструють розши-
рені на 1–2 порядки межі детекції АТФ у роз-
чинах [6], що пов’язано з поступовим утворен-
ням кількох флуоресцентних агрегатів різної
стехіометрії. При цьому амплітуда флуоресцен-
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тної відповіді зберігається на рівні найкращих
з відомих на сьогодні зондів.

У згаданих публікаціях [4, 5] досліджен-
ня агрегації зонду FME з АТФ проводилося в
умовах нейтральних значень рН та незначних
варіацій концентрації і складу буферу. Оскільки
у дослідженнях АТФ-зондів застосовується зна-
чно ширший спектр хімічного складу середо-
вища — з варіацією іонної сили, рН та вмісту
малих органічних молекул [7–10], це спону-
кало нас до поглибленого дослідження умов, у
яких можливе утворення агрегатів зонду FME
з АТФ та їх флуориметрична реєстрація.

Мета даної роботи — вивчення впливу рН,
іонної сили розчину та концентрації буферу на
флуоресценцію агрегатів FME–АТФ та підтверд-
ження природи впливу аніону АТФ на флуо-
ресценцію зонду FME в агрегатах.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Гідрат
динатрієвої солі аденозин 5’-трифосфату (АТФ),
ДМСО, NaCl, HCl та трис(гідроксиметил)амі-
нометановий буфер (tris), хімічно чисті, прид-
бані у Sigma-Aldrich. 2-[4-(диметиламіно)фе-
ніл]-3-гідрокси-4H-хромен-4-он (FME) було син-
тезовано згідно з опублікованими методиками
[11]. Його чистота була перевірена хроматогра-
фічно, а спектри 1Н-ЯМР та температури плав-
лення відповідали опублікованим даним. Спек-
три флуоресценції реєстрували при 25 оС на
спектрофлуориметрі FluoroMax 3.0 (HORIBA
Jobin Yvon). Усі наведені спектри є відкорего-
ваними за інтенсивністю джерела світла та чут-
ливістю фотодетектора у шкалі довжин хвиль.
Отримані спектри флуоресценції (не наведені)
та збудження флуоресценції оброблялися в се-
редовищі програми OriginPro 8. Показник рН

розчинів вимірювали з допомогою рН-метру Me-
trohm 713 у флуориметричній кюветі (1x1 см)
двічі: безпосередньо перед записом спектрів збуд-
ження флуоресценції та відразу після їх запису.

Вплив концентрації буфера tris на флуо-
ресценцію флавонолу FME та його агрегатів з
АТФ. У флуориметричну кювету додавали 1.5 мл
деіонізованої води, аліквоту розчину АТФ (кін-
цева концентрація: 2.8 мМ), аліквоту буферу tris
(рН 7.4, початкова концентрація: 750 мМ) і 10 мл
розчину зонду в ДМСО (кінцева концентрація:
2 мМ). Розчин розбавляли водою до об’єму 3
мл, перемішували і протягом 2–3 хв записува-
ли спектри поглинання та збудження флуоре-
сценції. Контрольні досліди проводили у тих
же умовах, без додавання АТФ.

Вплив концентрації NaCl на флуоресцен-
цію флавонолу FME та його агрегатів з АТФ.
У флуориметричну кювету додавали 1.5 мл де-
іонізованої води, аліквоту розчину АТФ (кін-
цева концентрація 2.8 мМ), аліквоту буферу
tris (рН 7.4, кінцева концентрація 15 мМ), алі-
квоту розчину натрію хлориду у 15 мМ бу-
фері tris (початкова концентрація NaCl 2 М)
і 10 мл розчину зонду у ДМСО (кінцева кон-
центрація 2 мМ). Розчин розбавляли водою до
об’єму 3 мл, перемішували і протягом 2–3 хв за-
писували спектри поглинання та збудження
флуоресценції. Контрольні досліди проводили
у тих же умовах, без додавання АТФ.

Вплив рівня рН розчину на флуоресцен-
цію флавонолу FME та його агрегатів з АТФ.
У флуориметричну кювету додавали 1.5 мл де-
іонізованої води, аліквоту розчину АТФ (кінце-
ва концентрація 2.8 мМ), аліквоту буферу tris
(рН 7.21, кінцева концентрація 15 мМ) і 10 мл
розчину зонду у ДМСО (кінцева концентрація:
2 мМ). Розчин розбавляли водою до об’єму 3 мл
i додавали кілька порцій 10 М розчину натрію
гідроксиду (по 1 мл кожна, при перемішуван-
ні) до встановлення бажаного рН, рівень якого
вимірювали безпосередньо в кюветі. Аналогіч-
но, у другій частині досліду у кюветі до розчи-
ну агрегатів FME з АТФ у 15 мМ буфері tris
(рН 7.21) додавали 6 М розчин соляної кислоти.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Зростан-
ня концентрації органічного буферу tris у розчи-
ні FME веде до 1000-кратного зростання інтенси-
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вності його флуоресценції без помітних змін у
положенні максимумів та напівширині смуг спе-
ктрів збудження флуоресценції (рис. 1, а). Такі змі-
ни є характерними для переважної більшості
флуоресцентних барвників у водних розчинах.
Зростання інтенсивності флуоресценції тут по-
в’язане зі зменшенням впливу численних меха-
нізмів гасіння флуоресценції індивідуальними
молекулами води та їх агрегатами [12]. У при-
сутності 2.8 мМ АТФ положення максимуму
у спектрі збудження зміщується на 50 нм у дов-
гохвильову область. Початкова інтенсивність флу-
оресценції є більшою на порядок, ніж у відсут-
ності АТФ і надалі ще збільшується на півтора
порядки при зростанні концентрації tris у роз-
чині (рис. 1, б,в). Такі зміни є характерними для
переважної більшості флавонолів при появі АТФ
у розчині [4–6, 13]. Розгорання флуоресценції
при зростанні концентрації tris тут теж можна

пов’язати з пригніченням процесів гасіння флуо-
ресценції водою, а значне зменшення напівши-
рини смуги — збільшенням однорідності у про-
сторовій будові агрегатів FME з АТФ [4, 5]. Го-
ловним же результатом досліду є спостережен-
ня щодо положення спектрів збудження флуо-
ресценції FME без АТФ та у присутності АТФ,
які значно різняться між собою при всіх дослі-
джених концентраціях буферу tris у розчині (рис.
1, г). Поряд із отриманими у розчині 0.25 М
сахарози [4, 5], ці дані свідчать про можливо-
сті флуориметричного визначення концентрації
АТФ у присутності високих концентрацій низь-
комолекулярних органічних сполук у розчині.

Спектри флуоресценції агрегатів зонду
FME з АТФ при високих концентраціях tris у
розчині локалізовані при 550 нм. За формою і
положенням вони мало відрізнялися від одер-
жаних раніше [4, 5] в умовах розбавлених бу-

Рис. 1. Зміни у спектрах збудження флуоресценції зонду FME у вільному стані (а) та у присутності 2.8 мМ
АТФ (б) при збільшенні концентрації буферу tris у розчині (рН 7.4). Крива зміни інтенсивності флуорес-
ценції агрегатів FME–АТФ від концентрації буферу tris у розчині (в) та їх нормовані спектри флуоресцен-
ції (г). Концентрації  FME  2⋅10–6 М,  реєстрація  флуоресценції  здійснювалась  на  550 нм  у  всіх  випадках.
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ферів та у присутності 0.25 М сахарози (спект-
ри не наведені).

Зростання концентрації натрій хлориду у
розчині FME веде до 20-кратного росту інтен-
сивності флуоресценції без помітних змін у по-
ложенні максимумів та напівширині смуг спект-
рів збудження флуоресценції (рис. 2, а). Оскіль-
ки збільшення іонної сили посилює агрегацію
органічних сполук, що присутні у розчині, ці
спостереження також можуть бути пов’язані
зі зменшенням локальної концентрації води у
сольватній оболонці зонду і, як наслідок, — з
пригніченням процесів гасіння флуоресценції
водою [12]. У випадку агрегатів FME–АТФ теж
спостерігається подібний ефект розгорання флу-
оресценції при збільшенні концентрації NaCl
(рис. 2, б,в), проте додатково тут зафіксовано змі-
ну форми спектру та зміщення максимуму сму-

ги з 465 до 415 нм (рис. 2, г). Цей ефект свід-
чить про поступове зменшення популяції ані-
онної форми FME [4] (яка утворює довгохви-
льову частину спектру збудження) у складі аг-
регату на користь нейтральної форми флавоно-
лу. Отже, поява катіонів натрію у сольватній обо-
лонці агрегату FME–АТФ зменшує популяцію
аніонної форми зонду. Це є додатковим свідчен-
ням на користь електростатичної природи ефек-
ту, що спостерігається у спектрах збудження
агрегату FME–АТФ [4]. У випадку агрегатів зон-
ду FME з аденозиндифосфатом та аденозинмо-
нофосфатом електростатичний вплив не спосте-
рігається навіть за відсутності хлориду натрію
[5], а в агрегаті з гуанозинтрифосфатом він про-
являється значно меншою мірою внаслідок ниж-
чої основності гуанінового залишку та/або ін-
шої орієнтації компонентів у агрегаті FME–ГТФ.

Рис. 2. Зміни у спектрах збудження флуоресценції зонду FME у вільному стані (а) та у присутності 2.8 мМ
АТФ (б) при збільшенні концентрації NaCl у розчині (15 мМ tris, рН 7.4). Крива зміни інтенсивності флуо-
ресценції агрегатів FME–АТФ від концентрації NaCl  у розчині (в)  та їх нормовані  спектри флуоресцен-
ції (г). Концентрації  FME  2⋅10–6 ,  реєстрація  флуоресценції  здійснювалась  на  550 нм  у  всіх  випадках.
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Спектри збудження флуоресценції агрега-
ту FME–АТФ сильно різняться за інтенсивніс-
тю і положенням максимуму при різних значен-
нях рН розчину, що свідчить про високу рН-
чутливість його флуоресценції. У даному дослі-
ді було важливим визначити межі рН, в яких
спектр збудження агрегату найбільше відрізня-
ється за положенням від спектру збудження ві-
льного зонду. Саме така різниця уможливлює
ратіометричне визначення АТФ у розчині при
сталих рН. Згідно з отриманими даними, сму-
га збудження флуоресценції з максимумом при
468 нм або її компонента присутня у спектрах,
одержаних у межах рН 5.75–9.5, що свідчить
про можливості визначення АТФ у цих межах.
При значеннях рН > 9 максимум смуги зсува-
ється до 425 нм, що відповідає вільній аніон-
ній формі FME [4, 5]. На основі цих даних є
логічним зробити припущення, що при рН > 9
агрегат FME–АТФ втрачає протон, який воднe-
вим  зв’язком скріплює компоненти між собою
і агрегат дисоціює [4] (схема).

Тут у рівновазі перебувають дві форми, з яких
права відповідальна за флуоресцентну відповідь
зв’язування зонду з АТФ.

Ще одним важливим результатом, отрима-
ним у даному досліді, є реєстрація зростання
інтенсивності флуоресценції при підвищенні
рН у межах від 7.2 до 8.4 (рис. 3, а). Воно свід-
чить про збільшення вмісту аніонної форми у
агрегаті з АТФ і є додатковим підтвердженням
того, що аніонна форма FME, яка утворюється

в агрегаті FME–АТФ шляхом зміщення прото-
ну 3-ОН-групи до основного центру аніону АТФ,
саме вона і формує довгохвильову частину спе-
ктру збудження, відповідальну за корисний си-
гнал зв’язування зонду з АТФ (див. схему).

При зниженні рН розчину до 2.75 у спек-
трі збудження флуоресценції агрегату FME–
АТФ зареєстровано дві смуги з максимумами при
340 і 407 нм. Перша смуга за своїм положен-
ням у спектрі відповідає протонованій формі
FME [14], тоді як друга — вільній формі зон-
ду. На основі цих даних можна допустити, що
за таких умов відбувається дисоціація більшої
частини агрегату FME–АТФ.

ВИСНОВКИ. Отже, корисний сигнал зв’я-
зування зонду FME з АТФ — довгохвильова ком-
понента спектру збудження агрегату зберігає-
ться у широких інтервалах рН (від 5.7 до 9),
концентрацій органічного буферу tris (0–440 мМ),

Рис. 3. Спектри збудження флуоресценції зонду FME у присутності 2.8 мМ АТФ за різних значень рН роз-
чину (а) та їх нормований варіант (б). Концентрація FME: 2⋅10–6 М (15 мМ tris). Реєстрація флуоресценції
здійснювалась  на  550 нм  у  всіх  випадках.
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сахарози (0–250 мМ) і натрій хлориду (0–180
мМ). Такі дані свідчать про можливості флуори-
метричного визначення концентрації АТФ у ши-
роких межах рН, у присутності високих концен-
трацій органічних сполук у розчині та при ви-
сокій іонній силі розчину. Аніонна форма FME,
яка утворюється в агрегаті FME–АТФ шляхом
зміщення протону 3-ОН-групи до основного цен-
тру аніону АТФ, формує довгохвильову частину
спектру збудження, відповідальну за корисний
сигнал зв’язування зонду з АТФ. Такий хіміч-
ний вплив чотиризарядного аніону АТФ на FME
в агрегаті має електростатичну природу. Цей вплив
зменшується при появі катіонів натрію чи про-
тонів у сольватній сфері агрегату або ж при пря-
мому протонуванні фосфатних груп АТФ.

ФЛУОРИМЕТРИЯ АГРЕГАТОВ 4’-ДИМЕТИЛАМИ-
НОФЛАВОНОЛА С АДЕНОЗИН-5’-ТРИФОСФАТОМ
ПРИ ИЗМЕНЕНИИ ИОННОЙ СИЛЫ, рН РАСТВО-
РА И КОНЦЕНТРАЦИИ ОРГАНИЧЕСКОГО БУФЕРА

О.И.Бугера1*, Д.А.Ющенко2, В.Г.Пивоваренко1

1 Киевский национальный университет 
имени Тараса Шевченкo, Киев, 01601,  Украина
2 Институт органической химии и биохимии
АН Чехии, Прага 6, 16610, Республика Чехия
* e-mail: golowanowa@gmail.com

Установлено, что полезный сигнал агрегации
4’-диметиламинофлавонола (FME) с АТФ сохраня-
ется в широких интервалах рН (5, 7–9), концентра-
ций органического буфера tris (0–440 мм) и хлори-
да натрия (0–180 ммоль). Это свидетельствует о
возможности флуориметрического определения кон-
центрации АТФ в широких пределах исследованных
условий. Длинноволновую часть спектра возбужде-
ния, ответственную за полезный сигнал связывания
зонда с АТФ, формирует анионная форма FME, кото-
рая образуется в агрегате FME–АТФ путем переноса
протона от 3-ОН группы FME к основному центру
АТФ. Такое химическое воздействие четырехзаряд-
ного аниона АТФ на FME в агрегате имеет электро-
статическую природу. Указанное влияние умень-
шается при появлении катионов натрия или прото-
нов в сольватной сфере агрегата, а также в случае пря-
мого  протонирования  фосфатных  групп  АТФ.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: флавонол, АТФ, агрегация,
флуоресцентная спектроскопия.

FLUOROMETRIC STUDY OF 4’-DIMETHYLAMI-
NOFLAVONOL AGGREGATES WITH ADENOSINE-
5’-TRIPHOSPHATE AT THE VARIATION OF IONIC

STRENGTH, pН VALUE AND ORGANIC BUFFER
CONCENTRATION
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1 Taras Shevchenko Kyiv National University,
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Recently, we have shown that 2-(4-(dimethylami-
no)phenyl)-3-hydroxy-4H-chromen-4-one (FME), a
synthetic derivative of natural flavonols, can be used as
a fluorescence probe for selective detection of adenosi-
ne-5’-triphosphate (ATP) in physiological conditions.
It shows expanded concentration limits of detection of
ATP in solutions that is associated with the gradual
formation of several fluorescent aggregates of different
stoichiometry. Since in published experiments with
ATP a wide diversity of compositions of buffer is used
— with varying ionic strength, pH, and content of small
organic molecules, this promoted us to an in-depth
study of conditions in which the formation of aggrega-
tes of the FME probe with ATP as well as their fluori-
metric registration is possible. It was shown that the
reporting signal of 4’-dimethylaminoflavonol (FME)
aggregation with ATP takes place in a wide range of pH
(5.7–9), organic buffer tris concentrations (0–440
мМ) and sodium chloride content (0–180 мМ). The
increase of concentration of buffer or sodium chloride
causes the increase of fluorescence intensity by one
order, saving the possibility of ratiometric detection of
ATP. These results disclose the possibilities of detec-
tion of ATP concentration in a wide range of mentioned
conditions. The anionic specie of FME is formed in
FME–ATP aggregates by the 3-OH proton transfer to
basic center of ATP. This specie is responsible for the
generation of reporting signal of FME–ATP aggrega-
tion, since it forms a reporting long wavelength part of
fluorescence excitation spectrum of FME–ATP solu-
tions. Such chemical influence of the tetra-charged
anion ATP on FME in the aggregates has electrostatic
nature, since it diminishes at the appearance of sodium
cations or protons in solvation shell of the aggregate, or
at direct protonation of the phosphate groups of ATP.

K e y w o r d s: flavonol, ATP, aggregation, fluores-
cence spectroscopy.
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Обнаружено влияние замещения фторид-ионов на кислород-ионы во фториде диспрозия
на положение, интенсивность и расщепленность полос отражения, относящихся к внутри-
центровым 4f–4f-электронным переходам в ионах Dy3+. По характерным особенностям
спектров диффузного отражения (СДО) возможны обнаружение и полуколичественная
оценка содержания кислородных примесей в образцах фторидов диспрозия.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: фториды, оксофториды диспрозия, анионное окружение, спек-
тры диффузного отражения, электронные переходы.

ВВЕДЕНИЕ. Соединения лантанидов на-
ходят в последнее время широкое применение
в различных областях техники: в оптике, опто-
электронике [1], твердотельных преобразовате-
лях энергии [2]. Для соединений большинства
лантанидов в электронных спектрах в широком
диапазоне, от ультрафиолетового до ближнего
инфракрасного, проявляются характерные поло-
сы, обусловленные 4f–4f-электронными пере-
ходами в ионах Ln3+ (Ln – Pr, Nd, Sm, Eu, Tb,
Ho, Dy, Er, Tm, Yb). Принято считать, что из-за
“заглубленности” 4f-подуровней анионное окру-
жение слабо влияет на положение и интенсив-
ность соответствующих пиков в полосах, а так-
же степень расщепленности последних.

Однако установлено [3], что анионный со-
став и кристаллическая структура соединений
лантанидов оказывает определенное влияние на
их спектральные характеристики. Нами собран
массив данных по спектроскопии диффузного
отражения фторидов, оксидов, сульфидов, суль-
фофторидов лантанидов [4]. Обнаружено, что
замещение на менее жесткий анион, образую-
щий связь с лантанидом с меньшей ионностью
(например F → S), приводит, как правило, к ба-
тохромному сдвигу полос отражения, а также

к уменьшению их интенсивности. При этом из-
меняется и форма полос, и, в том числе, сте-
пень их расщепления.

В этом плане представляет интерес изу-
чение влияния на характер спектров 4f-4f-пе-
реходов замещения на ион, слабо отличающи-
йся по своей жесткости (F → O). Поскольку ана-
логичная проблема нами достаточно подробно
рассмотрена в системе Dy2O3–Dy2S3 [5], в ка-
честве “испытуемого” лантанида был взят ион
диспрозия.

Предполагалось, что выявленные особен-
ности спектров ДО могут быть использованы в
аналитических целях. Ранее установлено, что по
характеристикам спектров ДО (положению, ин-
тенсивности, расщепленности полос отражения,
соответствующих различным электронным пе-
реходам) можно провести идентификацию и диф-
ференциацию оксидов и фторидов; сульфидов,
сульфофторидов и оксосульфидов лантанидов;
обнаружение разновалентных форм лантани-
дов Eu(II)/Eu(III), Yb(II)/Yb(III) в различных ма-
териалах и Ce(III)/Ce(IV) во фторидных систе-
мах [4–6]. Метод СДО позволяет также судить
о наличии кислородсодержащих примесей в ма-
териалах на основе сульфида цинка, допиро-
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ванных сульфидом диспрозия, и фторида свин-
ца, синтезированных различными методами [5, 7].

Для целей идентификации и обнаружения
могут оказаться полезными расчетные количе-
ственные параметры спектров ДО. Так, по вели-
чине приведенной электронной поляризуемос-
ти α (которая зависит от лигандного окружения
и коррелирует со смещением определенных по-
лос отражения в спектрах ДО соединений лан-
танидов) идентифицированы соединения NdS0.5Cl2
и NdSF0.5Cl0.5 , состав которых подтвержден ме-
тодами химического анализа [8]. Величина со-
отношения интенсивностей полос отражения, со-
ответствующих электронным переходам 6H15/2
→ 6H9/2 , 

6F11/2 и 
6H15/2 → 6H11/2 (параметр F(R)max/

F(R)IV) в ионе Dy3+ менее 4.0–4.2, достоверно
указывает на наличие Dy2O2S в образцах суль-
фида цинка, легированных Dy2S3 [5].

Показано также, что СДО позволяет полу-
количественно оценивать содержание кислоро-
дных примесей (в пересчете на Pb2OF2) во
фториде свинца, форм Eu(II)/Eu(III) в образцах
EuF3–x и EuF2+x, Dy(III) и Er(III) в материалах
на основе сложных оксидов [7, 9].

Таким образом, очевидна необходимость
подбора параметров спектров ДО, которые мо-
гут быть использованы для анализа каждой кон-
кретной рассматриваемой системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исход-
ным оксидом был торговый препарат Dy2O3
марки ДиО-Ж, квалификации ос.ч., прокален-
ный в воздушной среде при температуре 900
°C в муфельной печи в течение 2 ч. В даль-
нейшем этот материал использовали при син-
тезе фторида DyF3 и оксофторида DyOF.

DyF3 получен двукратной термообработ-
кой Dy2O3 в реакторе из графита спектральной
чистоты с помощью NH4F по схеме:

Dy2O3 + 6NH4F → 2DyF3 +
+ 3H2O↑+6NH3↑ . (1)

Полученный продукт переплавляли в ре-
акторе из спектрально чистого графита в высо-
кочастотной индукционной печи. В дальней-
шем часть плавленого образца DyF3 подверга-
лась дополнительной термообработке различ-
ной продолжительности в муфельной печи на
открытом воздухе при 950 °C. Другую часть об-

разца DyF3 использовали для получения оксо-
фторида состава DyOF. Синтез проводили пу-
тем длительного спекания соответствующих ко-
личеств Dy2O3 и DyF3 при 1000 °C в шахтной
печи в среде инертного газа (He). Перед спека-
нием исходные компоненты тщательно измель-
чали в агатовой ступке и прессовали в таблетку.

Также синтезирована серия образцов, по-
лученных прокаливанием различной продол-
жительности при 950 °C на воздухе тщатель-
но растертых смесей Dy2O3 и DyF3 с различ-
ным массовым соотношением компонентов.

Рентгеновский фазовый анализ прокален-
ных образцов системы Dy2O3–DyF3 выполня-
ли на автоматизированной установке ДРОН-
3М с CuKα-излучением (λ = 0.15418 нм) порош-
ковым методом.

Дифрактограммы регистрировали по схе-
ме Θ-20 сканирования с фокусировкой по Брэг-
гу–Брентано в интервале углов от 10 до 90 град
с шагом сканирования 0.04–0.05 град и экспо-
зицией в каждой точке 3–5 с. Для расшифров-
ки и идентифицирования дифрактограмм исполь-
зовали базу данных JCPDS и компьютерные про-
граммы X-ray и Match, дополнительно — данные
из Crystallography Open Database (COD) (COD
inorganic compounds only) [http://www.cristalim-
pact.com/match/download.htm].

Все образцы — как необработанные, так
и прошедшие термообработку — исследованы
методом электронной спектроскопии диффуз-
ного отражения. Cпектры диффузного отраже-
ния записывали в координатах F(R) = f(λ), F(R)
— функция Кубелки–Мунка:

F(R) = (1 – R)2/2R = k/s, (2)
где R — относительное отражение образца; k
— коэффициент поглощения; s — коэффициент
рассеяния.

Использовали спектрофотометр Lambda 9
(Perkin Elmer) со специальной приставкой в кю-
ветах с толщиной слоя исследуемого порошко-
образного материала 3 мм относительно образ-
ца сравнения (MgO) в интервале длин волн 200
–2200 нм. Все материалы растирали в агатовой
ступке непосредственно перед записью спект-
ров ДО. Точность калибровки оси длин волн со-
ставляла ± 0.2 нм для УФ- и видимого диапа-
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зона, ± 0.8 нм — для ближнего ИК-диапазона.
Воспроизводимость измерений значений длин
волн: ± 0.05 нм для УФ- и видимого диапазо-
нов, ± 0.2 нм — для ближнего ИК-диапазона.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. В электрон-
ных спектрах соединений диспрозия в ближ-
нем ИК-диапазоне наблюдаются 4 полосы, со-
ответствующие 4f–4f-переходам в ионе Dy3+:
6H15/2 → 6H7/2 (I); 6H15/2 → 6H7/2,6F9/2 (II);  6H15/2
→ 6H9/2,6F11/2 (III) и 6H15/2 → 6H11/2 (IV) [10],
положение, интенсивность и расщепленность ко-
торых зависят от лигандного окружения. В спе-
ктрах “реперных” соединений DyF3, Dy2O3 и
DyOF (рис. 1) можно отметить некоторые харак-
терные особенности. В спектре оксида диспро-
зия доминирует полоса III, а все полосы спек-
тра сильно расщеплены; в спектре фторида дис-
прозия наибольшей интенсивностью обладает

полоса II, причем различие в интенсивностях
спектральных линий и их расщепленность суще-
ственно меньше, чем в случае Dy2O3. В спек-
тре DyOF, как и в спектре оксида диспрозия, наи-
большую интенсивность имеет полоса III, од-
нако расщепленность полос отражения и раз-
личия в их интенсивностях в этом случае мень-
ше. В табл. 1 приведены некоторые параметры
спектров ДО перечисленных образцов, в том чи-
сле соотношения интенсивностей полос отраже-
ния (F(R)max/F(R)x). Величины взяты за выче-
том фоновых значений и рассчитаны по реко-
мендациям авторов работы [10].

Как видно из приведенных данных, в спе-
ктрах кислородсодержащих соединений наи-
более интенсивной является полоса, соответcт-
вующая электронному переходу 6H15/2 → 6H9/2,
6F11/2 (III), что может быть использовано для
идентификации наличия кислородсодержащих при-
месей в образцах на основе фторидов диспро-
зия. Из расчетных параметров наиболее харак-
теристичным является параметр F(R)max/F(R)IV,
существенно разнящийся по величине для фто-
рида, оксофторида (DyOF) и оксида диспрозия.

Методом рентгенофазового анализа образ-
цы Dy2O3 и DyF3 идентифицированы, соот-
ветственно, в кубической (пр.гр. Iα3) и ромби-
ческой (пр.гр. Pnma) сингониях. В связи с этим
можно ожидать существенного влияния не толь-
ко анионного окружения, но и структуры на ха-
рактер электронных спектров соединений Dy(III).
Образец оксофторида идентифицирован как фа-

Влияние замещения анионов фтора анионами кислорода на электронные спектры ...

Рис. 1. Спектры диффузного отражения образцов:
1 — Dy2O3; 2 — DyF3; 3 — DyOF.

Т а б л и ц а  1
Характеристики спектров диффузного отражения окcида, фторида и оксофторида (DyОF) дис-
прозия (III) в ближней ИК-области спектра

Обра-
зец

Электронные переходы
6H15/2 → 6H7/2 (I) 6H15/2 → 6H7/2; 6F9/2 (II) 6H15/2 → 6H9/2; 6F11/2 (III) 6H15/2 → 

6H11/2 (IV)

λ*max,
нм F(R) Z** λ*max,

нм F(R) Z λ*max,
нм F(R) Z λ*max,

нм F(R) Z

Dy2O3 885.4 0.059 18.05 1099.0 0.080 12.83 1261.8 1.065 1.00 1678.9 0.087 12.24
DyF3 907.9 0.804 1.20 1100.1 0.962 1.00 1265.6 0.925 1.04 1711.3 0.713 1.35
DyОF — — — 1082.9 0.31 15.03 1297.1 0.466 1.00 1683.3 0.097 4.80

* В  случае  расщепленных полос приводятся  значения  λmax  и F(R)  для  наиболее интенсивного пика; 
** Z — параметр  F(R)max/F(R).
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за состава DyOF гексагональной
сингонии с некоторым искаже-
нием параметров решетки (рис.
2). На дифрактограмме фикси-
руется небольшое “гало”, что сви-
детельствует о наличии некото-
рого количества  рентгеноамо-
рфной компоненты.

При изучении спектров
диффузного отражения синтези-
рованных образцов зафиксиро-
ваны 2 типа спектральных кри-
вых (типичные спектры приве-
дены на рис. 3, 4). У образцов
DyF3, прокаленных на воздухе
при 950 оС, и у образцов, полу-
ченных прокаливанием смесей
Dy2O3 и DyF3 в течение 3 ч, спек-
тральные кривые имеют более
"сглаженный" характер по срав-

нению  со спектрами "реперных" веществ. Наибо-
лее интенсивной является полоса III, что сви-
детельствует о наличии кислородных соеди-
нений, а величины F(R) полос I, II, IV по отно-
шению к F(R)III больше, чем у Dy2O3 и DyOF.
Для образцов, полученных прокаливанием сме-
сей Dy2O3 и DyF3 в течение 6 ч, вид спектра
ближе к спектру DyOF с характерным расще-
плением наиболее интенсивной полосы III.

Некоторые характеристики спектров ДО
синтезированных образцов даны в табл. 2.

Методом РФА (рис. 5) в образце DyF3
после термообработки обнаружена в заметных
количествах дополнительная фаза оксофтори-
да диспрозия неопределенного состава. Скорее
всего, она представляет собой смесь твердых рас-
творов оксофторидов: описанного выше DyOF
гексагональной и Dy4O3F6 тетрагональной син-
гоний. Следует отметить наличие выраженно-
го “гало”, что свидетельствует о наличии значи-
тельного количества рентгеноаморфной компо-
ненты (примерно на порядок больше, чем в слу-
чае DyOF, если судить по соотношению площа-
дей под “гало” соответствующих дифрактограмм).
Возможно, рентгеноаморфная компонента обра-
зовалась как раз в результате распада твердых
растворов на основе указанных выше оксофто-
ридов, хотя могут быть и другие варианты объяс-
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Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы образца DyOF.

Рис. 4. Спектр диффузного отражения образца
Dy2O3 + DyF3 (0.2:0.8), прокаленного в течение 6 ч.

Рис. 3. Спектр диффузного отражения образца
DyF3, прокаленного на воздухе в течение 6 ч.
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нения наблюдаемого явления.
Конечно, возникает вопрос об источнике ок-

софторидов в DyF3. Небольшие количества их мо-
гут присутствовать в DyF3 как остаточные следы
после фторирования. Однако главным источни-
ком, видимо, является пирогидролиз DyF3 под
действием влаги, всегда присутствующей в ат-

мосферн ом воздухе, при термообработке:
4DyF3 + 3H2O → Dy4O3F6 + 3H2F2↑;    (3)

     Dy4O3F6 + H2O → 4DyOF +H2F2↑.        (4)

Как указывают авторы работы [11], при 950
оС пирогидролиз DyF3 в воздушной среде про-

Влияние замещения анионов фтора анионами кислорода на электронные спектры ...

Т а б л и ц а  2
Характеристики  спектров  диффузного  отражения  прокаленного  DyF3  и образцов Dy2O3 + DyF3,
прокаленных на воздухе в течение 3 и 6 ч

Образец*

Электронные переходы
6H15/2 → 6H7/2 (I) 6H15/2 → 6H7/2; 6F9/2 (II) 6H15/2 → 6H9/2; 6F11/2 (III)

6H15/2 → 
6H11/2 (IV)

λmax,
нм F(R) Z** λmax, 

нм F(R) Z λmax, 
нм F(R) Z λmax,

нм F(R) Z

DyF3 (3+3 ч) 905.2 0.756 2.32 1098.8 0.990 1.77 1273.8 1.751 1.00 1683.2 0.634 276
Для образцов, прокаленных в течение 3 ч

Dy2O3+DyF3 (0.2:0.8) 903.4 0.240 3.25 1097.0 0.272 2.89 1277.2 0.782 1.00 1677.2 0.270 2.89
Dy2O3+DyF3 (0.3:0.7) 900.0 0.186 4.23 1095.2 0.198 3.45 1276.8 0.693 1.00 1675.4 0.225 3.07
Dy2O3+DyF3 (0.5:0.5) 896.2 0.138 5.18 1091.4 0.145 4.80 1279.8 0.722 1.00 1676.6 0.233 3.15

Для образцов, прокаленных в течение 6 ч
Dy2O3+DyF3 (0.2:0.8) ~895 0.154 7.45 1118.8 0.168 6.83 1300 1.148 1.00 1681.3 0.336 3.41
Dy2O3+DyF3 (0.3:0.7)    895 0.084 10.5 1118.8 0.98 9.00 1300 0.882 1.00 1681.3 0.224 3.91
Dy2O3+DyF3 (0.5:0.5)    895 0.056 12.5 1118.8 0.070 10.0 1300 0.700 1.00 1681.3 0.175 4.00

* Приведены  массовые  соотношения  компонентов;   ** Z — параметр  F(R)max/F(R).

Рис. 5. Фрагмент дифрактограммы образца DyF3, прокаленного в течение  6 ч.
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хот преимущественно до стадии образования
оксофторидов (в основном DyOF). Поэтому ок-
софторид состава DyOF при данной темпера-
туре оказывается весьма устойчивым, хотя в оп-
ределенной степени возможен дальнейший про-
цесс пирогидролиза:

2DyOF + H2O → Dy2O3 + H2F2↑. (5)
Действительно, по данным тех же авторов,

при более высоких температурах пирогидро-
лиз протекает до конечного продукта, то есть Dy2O3.

Интересно отметить, что электронные спект-
ры, аналогичные спектрам рассматриваемых об-
разцов, характерны для объектов, представляю-
щих собой сложные оксиды, допированные Dy3+.
Так, спектры поглощения свинцово-боратных
(PbO–B2O3) и висмутборатных (Bi2O3–B2O3) сте-
кол, допированных Dy2O3, в интервале длин волн
800–1800 нм близки по характеристикам к “сгла-
женным” спектрам описанных  выше образцов [12].
“Сглаженность” спектральных линий может быть
обусловлена большей симметрией лигандного (в
сложнооксидных системах разного типа преиму-
щественно кислородного) окружения иона Dy3+

по сравнению с соединениями Dy2O3, DyF3 и DyOF.
Данные о спектрах ДО образцов Dy2O3–DyF3 (6 ч),
приведенные в табл. 2 и на рис. 4, свидетельст-
вуют о том, что характер спектров обусловлен
наличием в образцах оксофторида DyOF, что
подтверждается данными РФА.

В образцах системы Dy2O3–DyF3 (3 ч) так-
же обнаружены фазы DyF3 и оксофторида дис-
прозия неопределенного состава. По-видимому,
при выбранных условиях синтеза на первом эта-
пе (3 ч) образуется смесь оксофторидов дис-
прозия, а при дальнейшем прокаливании все фор-
мы DyxOyFz переходят в DyOF согласно суммар-
ной реакции:

Dy2O3 + DyF3 → 3DyOF. (6)
Представлял интерес поиск параметров спе-

ктров ДО, позволяющих количественно оцени-
вать содержания кислородных примесей в образ-
цах на основе простых и сложных фторидов дис-
прозия. Анализ полученных данных показал, что
для образцов с разным характером спектральных
кривых нужно использовать различные параме-
тры. В спектрах, имеющих тот же характер, что

и спектр DyOF, с содержанием оксофторида дис-
прозия коррелирует величина F(R) полосы III.
Уравнение градуировочного графика имеет вид:

y = –0.0092x + 1.3945  (R2 = 0.9641),  (7)
где y — F(R)III, а x — CDyOF, % мас., рассчитан-
ное по исходным содержаниям Dy2O3 и DyF3.

Для “сглаженных” спектров более подходя-
щим оказался параметр F(R)max/F(R)II. Уравне-
ние градуировочной кривой:

y  = 0.0474x + 1.1544   (R2 = 0.9876),  (8)
где y — F(R)max/F(R)II для образцов с различ-
ным содержанием оксофторида диспрозия, а х
— содержание оксофторида, % мас. в пересче-
те на DyOF.

По уравнению (8) рассчитывали содер-
жание DyOF в образце DyF3, прокаленном на
воздухе при температуре 950 °C (табл.2), ко-
торое составило 14.86 % мас.

Для проверки правильности определения
проводили химический анализ данного образца.
После жесткого кислотного вскрытия комплек-
сонометрически было установлено содержание
общего диспрозия, которое составило (75.20
± 0.35) % мас. (Sr = 0.003) — больше расчетно-
го для DyF3, что подтверждает наличие в об-
разце оксофторида. Путем простых расчетов бы-
ло выведено уравнение, устанавливающее зави-
симость между содержанием DyOF и общим со-
держанием диспрозия:

y = 12.121x – 897.33, (9)
где y — CDyOF, % мас., а x — CDyобщ, % мас.

По экспериментально найденному зна-
чению CDy общ рассчитано содержание DyOF
в образце — 14.15 % мас., что указывает на воз-
можность использования спектров ДО для
экспрессной неразрушающей оценки содержа-
ния оксофторидов (в пересчете на DyOF) в
системах DyF3(DyxOyFz).

ВЫВОДЫ. Установлено, что замещение ио-
нов F- на O2– во фториде диспрозия оказывает
существенное влияние на характер, положение
и интенсивность полос диффузного отражения,
а также на их соотношения в ближнем ИК-
диапазоне спектра, что позволяет проводить ка-
чественную идентификацию образцов соедине-
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ний и экспрессную оценку содержания оксо-
фторидов диспрозия в образцах.

ВПЛИВ ЗАМІЩЕННЯ АНІОНІВ ФЛУОРУ АНІО-
НАМИ ОКСИГЕНУ НА ЕЛЕКТРОННІ СПЕКТРИ
ДИФУЗНОГО  ВІДБИТТЯ  ТРИФТОРИДУ ДИСПРО-
ЗІЮ  У БЛИЖНЬОМУ  ІЧ-ДІПАЗОНІ
Н.О.Чивирева, І.В.Стоянова, В.П.Антонович*,
В.Ф.Зінченко, О.Г.Єрьомін, Р.М.Пшеничний
Фізико-хімічний інститут ім. О.В.Богатського
НАН України, Люстдорфська дорога, 86, 
Одеса, 65080, Україна
* e-mail: antonovichvp@ukr.net

Виявлено вплив заміщення фторид-іонів на ок-
сиген у фториді диспрозію на положення, інтен-
сивність та розщепленість смуг поглинання, що
відносяться до внутрішньоцентрових 4f–4f-елек-
тронних переходів у іонах Dy3+. Найбільше зміна
аніонного оточення позначається на інтенсивнос-
ті піків, що дозволяє застосовувати електронну
спектроскопію дифузного відбиття у ближньому
ІЧ-діапазоні спектру для визначення вмісту окси-
гену у сполуці.

К л ю ч о в і  с л о в а: фториди, оксофториди
диспрозію, аніонне оточення, спектри дифузного
відбиття, електронні переходи.

THE EFFECT OF SUBSTITUTION OF FLUORIDE
ANIONS FOR OXIDE ANIONS ON ELECTRONIC
SPECTRA OF DIFFUSE REFLECTANCE OF DYS-
PROSIUM  TRIFLUORIDE  IN  A NEAR  IR  RANGE
N.A.Chivireva, I.V.Stoianova, V.P.Antonovich*,
V.F.Zinchenko, O.G.Eriomin, R.N.Pshenychnyi
О.V. Bogatsky Physico&Chemical Institute of the
National Academy of Sciences of Ukraine, 
86  Lustdorfska  doroga,  Odessa, 65080,  Ukraine
* e-mail: antonovichvp@ukr.net

Substitution of fluoride – ions for oxide – ions in
Dysprosium tri-fluoride with formation of oxy-fluoride
phases of various structures and composition is studied
with the methods of x-ray diffraction analysis and of
electronic spectroscopy of diffuse reflectance in a near
IR range of a spectrum. Influence of the anionic envi-
ronment change in DyF3 with transfer to DyOF and,
further, to Dy2O3 on the position, intensity and deple-
tion of the bands of absorption concerning intra-center
4f-4f electronic transitions in Dy3+ — ions is revealed.
The spectra of diffuse reflectance of Dysprosium oxy-
fluoride have more smoothed shapes compared to tho-
se for  initial  compounds, DyF3 and  Dy2O3,  which  is

caused, presumably, by more tiny sizes of the crystals
of oxy-fluoride. The equations of linear dependences
for spectral parameters upon the content of Dysprosi-
um oxy-fluoride were proposed, and their correctness
was confirmed by the direct chemical analysis. So the
greatest influence of anionic substitution in DyF3 cau-
ses on the intensity of some peaks in diffuse reflec-
tance spectra that make possible applying electronic
spec- troscopy of diffuse reflectance in a near IR ran-
ge of a spectrum to definition or estimation of the
content of oxygen-containing phases in the systems.

K e y w o r d s: Dysprosium tri-fluoride, oxy-fluori-
des, electronic spectra of diffuse reflectance, an anio-
nic environment, intensity of the peaks.
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В.О.Смілик*, С.С.Фоманюк, І.А.Русецький, Г.Я.Колбасов
ОПТИЧНІ ТА ФОТОЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПЛІВОК 
НА ОСНОВІ НАНОТРУБОК TiO2 ТА BiVO4
Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України, 
просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ, 03142, Україна
* e-mail: VitaliySmilyk@i.ua

Методом іонного нашарування на титановій підкладці з шаром нанотрубок (NT) TiO2
отримано плівки BiVO4. Аналіз спектральних характеристик фотоелектродів показав, що
співвідношення товщин шарів NT–TiO2 та BiVO4 впливає на величину квантового виходу
струму для фотоелектродів. Встановлено, що в плівках з товщиною NT–TiO2 ~ 600 нм та
BiVO4 до 2–3 мкм УФ-складова квантового виходу фотоструму зменшується, а вклад ви-
димого світла збільшується.

К л ю ч о в і  с л о в а: плівки NT–TiO2/BiVO4, фотоелектрохімічні властивості, оптичні
спектральні характеристики.

ВСТУП. Для перетворення сонячної енер-
гії в електричну перспективними та простими в
отриманні матеріалами є TiO2 і BiVO4 [1, 2].
На відміну від халькогенідів та деяких оксидів
ванадат вісмуту (BiVO4) є більш вигідним ма-
теріалом, оскільки ці сполуки містять кадмій та
свинець. Крім того, існує гостра необхідність
підвищення стабільності напівпровідникових
сенсибілізаторів на основі широко використову-
ваних сульфіду та селеніду кадмію [3]. Вана-
дат вісмуту останнім часом привертає все біль-
ше уваги дослідників як фоточутливий мате-
ріал завдяки тому, що він є прямозонним на-
півпровідником з високим поглинанням світла
у видимій області сонячного спектру. Для мо-
ноклінної фази BiVO4 ширина забороненої зо-
ни складає приблизно 2.4–2.5 еВ, що зумов-
лює перспективність застосування BiVO4 у фо-
токаталітичному розкладанні органічних забруд-
нюючих речовин і фотоелектричного каталіти-
чного виділення О2 і Н2 [4]. BiVO4, як сенсибі-
лізатор, нанесений на наночастки TiO2, дозво-
ляє збільшити в 30 раз густину фотоструму TiO2
і на 30 % — фотонапругу в комірці з платино-
вим електродом в полійодидному електроліті
[3]. Квантовий вихід таких матеріалів має від-
носно високі значення, тобто більше ніж 30 %

у діапазоні довгих хвиль 350–450 нм, що зна-
чно вище в порівнянні з чистим TiO2.

У даній роботі плівки BiVO4 отримували
простим та доступним методом іонного наша-
рування. Цей метод є перспективним, оскільки
дозволяє отримувати напівпровідники заданого
хімічного складу шляхом варіювання складу еле-
ктроліту та умовами синтезу.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Методом електрохімічного анодування
титанової фольги (ВТ1-0) при напрузі 35 В про-
тягом 4 та 0.5 год у розчині на основі 95 %-го
гліцерину та 5 %-го розчину 0.06 М NH4F бу-
ли отримані плівки нанотрубок NT–TiO2, тов-
щина яких 2 і 0.5 мкм відповідно. Гетеростру-
ктуру TiO2 з BiVO4 формували методом іонно-
го нашарування з розчинів на основі 5 моль/л
Bi(NO3)3, 1 моль/л НNO3 та 5 моль/л NH4VO4.
Ці плівки були термічно оброблені при 500 °С
в печі SNOL 7,2 (Utenos, Lithuania) на повітрі.
Анодування та електрохімічні вимірювання про-
водили на потенціостаті P-8s (Elins, Russia). Оп-
тичні характеристики визначали за допомогою
спектрофотометру Perkin Elmer UV/VIS Lamb-
da 35. Структуру плівок досліджували методом
рентгенофазового аналізу на дифрактометрі
ДРОН-2. Товщину плівок вимірювали методом
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скануючої електронної мікроскопії з елемент-
ним аналізом товщини плівки по кисню на мік-
роскопі EVO 50 XVP, квантовий вихід фотое-
лектрохімічного струму (η) — за допомогою
монохроматору МДР-2 та ксенонової лампи ДК-
СШ-500. Установку і методику для вимірюван-
ня η описано в роботі [6].

Формування плівки NT–TiO2/BiVO4 в
процесі іонного нашарування на поверхні NT
–TiO2 відбувається за рахунок реакції

Bi(NO3)3 + NH4VO4 = BiVO4 + NH4NO3.

Пориста поверхня NT–TiO2 забезпечує ад-
гезію шару BiVO4 на титані. Порівняння спект-
рів поглинання (рис. 1, a) плівок NT–TiO2 та
BiVO4 зі спектрами квантового виходу фотост-
руму на рис. 2, a показалo, що в області погли-
нання при λmax 420–450 нм спостерігається пік
фотоструму, який відповідає фотоструму BiVO4.
Залежності квантового виходу та коефіцієнту
поглинання від довжини хвилі в координатах

(η′ i⋅hν)2 та (α′ ⋅hν)2 від hν для прямих переходів
(рис. 2, б і 1, б) дає змогу оцінити ширину за-
бороненої зони BiVO4 по дотичним до осі аб-
сцис на прямолінійній ділянці [7].

 Зі спектрів поглинання (рис. 1) та кван-
тового виходу фотоструму (рис. 2) випливає,
що вклад у фотострум отриманих гетерострук-
тур NT–TiO2/BiVO4 обох компонентів зале-
жить від товщини їх плівок. Методом сканую-
чої мікроскопії з елементним аналізом товщи-
ни плівки по кисню (рис. 3, а, б) для товстої
плівки TiO2 було визначено, що оптимальна
товщина плівок TiO2 не повинна перевищу-
вати ~600 нм. Аналіз рентгенограми порошків,
отриманих з плівок ванадату вісмуту після тер-
мообробки при 500 °С, показав, що вони складаю-
ться переважно з моноклінного BiVO4 (рис. 4).

При товщинах NT–TiO2 ~3 мкм, а BiVO4
— до 1 мкм (рис. 2, а) квантовий вихід фото-

В.О.Смілик, С.С.Фоманюк, І.А.Русецький, Г.Я.Колбасов 

Рис. 1. Оптичні спектральні характеристики плі-
вок TiО2  (1)  та TiO2  (500 нм)/BiVO4  (2 мкм)  (2):
a – інтенсивність поглинання  світла; б – спектри
поглинання  світла.

Рис. 2. Спектри квантового виходу фотоструму в
координатах ηi(λ) (a) та ((ηi⋅hν)2)/hν) (б) для зраз-
ків: 1 – TiO2 (500 нм)/BiVO4 (2 мкм); 2 – TiO2
(3 мкм)/BiVO4  (1 мкм).

б

a

б
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струму BiVO4 у видимій області зменшується,
а в NT–TiO2 в області УФ-світла зростає (рис.
2, a, крива 2). На зразках плівок TiO2/BiVO4 з мен-
шою товщиною шару NT–TiO2 спостерігаєть-
ся підвищення квантового виходу фотоструму

у видимій ділянці спектру (рис. 2, a, крива 1)
та зменшення УФ-складової фотоструму. Оп-
тимальною також має бути товщина шару BiVO4
— не перевищувати 3 мкм. При таких товщи-
нах плівка BiVO4 рівномірно тримається на
поверхні, не тріскається та не осипається. Та-
ким чином, регулюванням товщини шару на-
нотрубок TiO2 та товщини BiVO4 на його по-
верхні можна підвищити квантовий вихід фото-
електродів у видимій або УФ-ділянці спектру.

Аналіз оптичних спектральних характе-
ристик зразків BiVO4 показав, що для них ха-
рактерні прямі переходи з шириною забороне-
ної зони приблизно до 2.6 еВ. Як видно з рис. 1,
б, дотична до осі абсцис свідчить, що ширина
забороненої зони BiVO4 становить ~2.6, а NT
–TiO2 — ~3.4 еВ. Гетероструктурам з товстими
плівками NT–TiO2 притаманне підвищення ве-
личини квантового виходу фотоструму в УФ-
області (рис. 2, б, крива 1), де для TiO2 вище зна-
чення коефіцієнту поглинання (рис. 1, а). Для
гетероструктур, де на плівки NT–TiO2 товщи-
ною ~600 нм нанесено шар BiVO4 товщиною
до 2 мкм, спостерігається підвищення кванто-
вого виходу фотоструму (рис. 2, б, крива 2) у
ділянці спектру смуги поглинання BiVO4 (рис.
1, а). Таким чином, для отримання оптималь-
них характеристик фотоструму на основі плі-
вок NT–TiO2/BiVO4 необхідно регулювати тов-
щини шарів NT–TiO2 та BiVO4.

ВИСНОВКИ. Фотоелектрохімічні та опти-
чні дослідження електродів NT–TiO2/BiVO4
показали, що застосування методики іонного
нашарування на NT–TiO2 шару BiVO4 сприяє
фотосенсибілізації TiO2 до видимої ділянки спе-
ктру. Згідно з аналізом спектральних характе-
ристик фотоелектродів, співвідношення тов-
щин шарів NT–TiO2 та BiVO4 в плівках NT–
TiO2/BiVO4, у залежності від умов синтезу,
впливають на величину квантового виходу фо-
тоелектродів. Було встановлено, що при синте-
зі для отримання оптимальних характеристик
фотоанодів на основі плівок NT–TiO2/BiVO4
потрібно використовувати плівки NT–TiO2
товщиною до 600 нм та BiVO4 — до 2–3 мкм.
При таких умовах УФ-складова квантового
виходу фотоструму фотоелектродів зменшується,
а вклад видимого світла збільшується.

Оптичні та фотоелектрохімічні властивості плівок  ...

Рис. 3. Скануюча електронна мікроскопія (а) з еле-
ментним аналізом кисню по товщині сколу зразка
плівки  NT–TiO2/BiVO4  на титановій  підкладці  (б).

a

б

Рис. 4. Рентгенограма порошка з плівок BiVO4, об-
роблених при температурі 500 °С: * – структура
моноклінного  BiVO4;   • – тетрагонального  BiVO4.
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ОПТИЧЕСКИЕ И ФОТОЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ
СВОЙСТВА ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ НАНОТРУБОК
TіO2  И  BіVO4

В.О.Смилык, С.С.Фоманюк, И.А.Русецкий,
Г.Я.Колбасов
Институт общей и неорганической химии 
им. В.И.Вернадского НАН Украины, 
просп. Академика Палладина, 32/34, Киев,
03142, Украина
* e-mail:  VitaliySmilyk@i.ua

Методом ионного наслоения на титановой
подложке со слоем нанотрубок (NT) TiO2 получе-
ны пленки BiVO4. Анализ спектральных характе-
ристик фотоэлектродов показал, что соотношение
толщин слоев NT–TiO2 и BiVO4 влияет на величи-
ну квантового выхода фототока фотоэлектродов.
Установлено, что УФ-составляющая квантового
выхода фототока уменьшается, а вклад видимого
света увеличивается в пленках с толщиной NT–
TiO2 ~600 нм и BiVO4 — до 2–3 мкм.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  пленки NT–TiO2/BiVO4,
фотоэлектрохимические свойства, оптические
спектральные характеристики.

OPTICAL AND PHOTOELECTROCHEMICAL PRO-
PERTIES OF THE FILMS BASED ON TiO2 NANO-
TUBES AND BiVO4

V.O.Smilyk*, S.S.Fomanyuk, I.A.Rusetsky,
G.Ya.Kolbasov
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of the National Academy of Sciences 
of Ukraine, 32/34 Academic Palladin Avenue,
Kyiv, 03142, Ukraine
* e-mail:  VitaliySmilyk@i.ua

The ionic stratification method on a titanium
substrate with a layer of TiO2 nanotubes (NT) produced
BiVO4 films. The porous surface of NT–TiO2 provi-
des adhesion to the BiVO4 layer on titanium. X-ray
analysis of powders, obtained from vanadium bismuth
films after heat treatment at 500 °C, showed that they
consist mainly of monoclinic BiVO4. For the monocli-
nic phase of BiVO4, the band gap is approximately
2.4–2.5 eV, making BiVO4 promising for use in photo-
catalytic decomposition of organic pollutants and
photoelectric catalytic evolution of O2 and H2. Photoe-
lectrochemical and optical studies of NT–TiO2/BiVO4
electrodes showed that application of the ion stratifi-
cation method on the NT–TiO2 /BiVO4 layer contri-
butes to the TiO2 photosensitization to the visible por-
tion of spectrum. The comparison of absorption spect-

ra of NT–TiO2 and BiVO4 films with spectra of the
photocurrent quantum yield has shown that in the
absorption region at λmax = 420–450 nm, a photocur-
rent peak corresponding to the photovoltage BiVO4
is observed. From the absorption spectra and the qu-
antum yield of the photocurrent, it is determined that
the contribution to the photocurrent obtained from the
heterostructures NT–TiO2/BiVO4 of both compo-
nents depends on the thickness of their films. An ana-
lysis of the NT–TiO2/ BiVO4 spectral characteristics
showed that the ratio of NT–TiO2 and BiVO4 layers
thickness influences the magnitude of the quantum
current yield for such photoelectrodes. It was found
that when synthesizing NT–TiO2/BiVO4 films for op-
timum performance of photoanodes it is necessary
to use NT–TiO2 films up to 600 nm thick and BiVO4
films up to 2–3 microns. Under such conditions, the
UV component of the photocurrent quantum yield of
photoelectrodes decreases, and the contribution of vi-
sible light increases. Thus, by controlling the thick-
ness of the TiO2 nanotubes layer and the thickness
of BiVO4 on its surface, it is possible to increase the
quantum yield of photoelectrodes in the visible or
UV region of the spectrum.

K e y w o r d s: NT–TiO2/BiVO4 films, photoelec-
trochemical properties, optical spectral characteristics.
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УДК 621.355

С.М.Мальований, В.А.Галагуз, Е.В.Панов*, О.О.Генкіна
РІДКОФАЗНИЙ СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛІВ МоО2 
ТА ВЛАСТИВОСТІ АНОДНОГО МАТЕРІАЛУ НА ЇХ ОСНОВІ
Інститут загальної та неорганічної хімії ім. В.І.Вернадського НАН України, 
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Запропоновано методику синтезу сольвотермальним методом оксиду молібдену MoO2 при
~220 оС. Синтезовано порошки, які складаються з кристалів MoO2 із середнім розміром
~4 нм із аморфним вуглецевим покриттям. Електроди на основі отриманого композиту С/
МоО2 демонструють зворотність процесу літіювання/делітіювання та відтворюване цик-
ліювання із величиною ємності на першому розряді 950 мА⋅год/г і з третього до двадця-
того циклу — стабільну величину 500 мА⋅год/г при струмі 0.1 С.

К л ю ч о в і  с л о в а: вуглецевий нанокомпозит С/МоО2, літій-іонна батарея, аморфний вуглець.

ВСТУП. Нині є актуальними літій-іонні ба-
тареї (LIB) великої потужності та густини енер-
гії для використання в електротранспорті [1].
Комерційний графітовий анод для таких бата-
рей непридатний через низьку теоретичну єм-
ність (372 мА⋅год/г) [1], тому необхідний по-
шук нових анодних матеріалів, які б задоволь-
няли потребам вказаних LIB. Оксид молібде-
ну MoO2 [2] є перспективним анодним мате-
ріалом для LIB завдяки низькому питомому
опору, високій електрохімічній активності та ве-
ликій ємності (838 мА⋅год/г), але при його зас-
тосуванні відбувається руйнування матеріалу
при довготривалому цикліюванні через вели-
ку зміну об’єму аноду у процесі заряд/розряд,
що призводить до погіршення його провідно-
сті, відшаруванню матеріалу аноду від колек-
тора струму та, насамкінець, до швидкого па-
діння зарядної ємності. Розглядали різні під-
ходи, які спрямовані на усунення цієї вади [2–
5], найбільш продуктивними з них виявились
два — наноструктурування анодного матеріалу
і формування на кристалі MoO2 вуглецевого
покриття, яке збереже його від руйнування під
час цикліювання. Відомі [3, 5] декілька мето-
дів отримання вуглецевих нанокомпозитів С/
МоО2, але всі вони мають недоліки. У даній ро-
боті пропонується нескладний альтернативний

метод синтезу вуглецевого нанокристалічно-
го композиту С/МоО2 при невисокій темпе-
ратурі (220 оС).

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. При син-
тезі оксидів використовували наступні реакти-
ви аналітичної чистоти: етиленгліколь (ЕГ), ди-
етиленгліколь (ДЕГ), лимонну кислоту, NH4NO3,
(NH4)6Mo7O24⋅4H2O. Для отримання С/МоО2
у суміші ЕГ і ДЕГ розчиняли лимонну кисло-
ту, розчин витримували при 85 оС 3 год. По-
тім у нього додавали NH4NO3 і витримували
при температурі 140 оС 5 год. У реакційну су-
міш прибавляли (NH4)6Mo7O24⋅4H2O, темпе-
ратуру піднімали до 220 оС і суміш витриму-
вали 4 год. Відмитий у дистильованій воді
осад сушили та відпалювали при 500 оС у се-
редовищі аргону.

З метою ідентифікації фазового складу і
визначення середнього розміру часток порош-
ку використовували рентгенофазовий аналіз
(ДРОН-4). Для вимірювання заряд-розряд-
них гальваностатичних характеристик аноду
С/МоО2 застосовували потенціостат-гальвано-
стат Autolab-30 PGSTAT 302N, із двохелект-
родною Т-подібною тефлоновою коміркою з се-
паратором та другим електродом із металіч-
ного літію, який також виконує функції елек-
трода порівняння. Цикліювання аноду С/МоО2
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виконували в області потенціалів 0.01–2.0 В
при струмах 0.1 С.

Із порошків С/МоО2, отриманих після від-
палювання, були виготовлені анодні маси наc-
тупного складу: С/МоО2(80 % ваг.), розчин PVDF
(полівінілідендифторід) .у 1-метил-2-піролідоні
(10 % ваг.), ацетиленова сажа (10 % ваг.). Із ано-
дної маси на підкладках у вигляді сітки із не-
ржавіючої сталі формували плівкові електро-
ди С/МоО2 (S  = 1 cм2). Робочий електрод після
сушки у вакуумі тестували у комірці з Li-ано-
дом, електролітом із 0.6 М розчину  біс(ок-
салато)борату літію (LiВОВ) в еквімолярній
суміші етиленкарбонату (EC) і диметилкарбо-
нату (ДMC) із прижимними струмопідводами
із нержавіючої сталі. Комірка збиралась у су-
хому боксі.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТIВ. Дифракто-
грама XRD (рис. 1) надає інформацію щодо
кристалічного і фазового складу продукту син-
тезу. Основні дифракційні піки при 2θ 26.04,
37.08, 41.56, 49.69, 53.57, 60.42 і 66.68 град
відповідають граням (100), (011), (211), (021), (122),
(220), (031), (402) моноклінної фази МоО2 згі-
дно зі стандартом JCPDS № 00-032-0671. Це
підтверджує добру кристалічність синтезова-
ного МоО2. Відсутність рефлексів вуглецю вка-
зує на те, що частка МоО2, ймовірно, покрита
шаром аморфного вуглецю.

На рис. 2 показані графіки заряду/розряду
для електрода С/МоО2 при струмі 0.1 С в
області потенціалів від 0.01 до 2.00 В. Гальва-
ностатичні криві (рис. 2) після першого заряду

практично співпадають, що свідчить про
стабільність синтезованого нами наноком-
позиту С/МоО2 та зворотність на ньому
процесу інтеркаляції/деінтеркаляції літію.
Помітно (рис. 2), що розрядна ємність еле-
ктрода на першому циклі досягає 950 мА⋅
год/г, а після другого циклу залишається
на рівні 500 мА⋅год/г та надалі майже
не змінюється після 10 циклу (рис. 3). Цей
результат підтверджує добру швидкість і
стабільність роботи батареї LIB із розроб-
леним електродом С/МоО2. Таку ефекти-
вність електродного матеріалу можна по-

яснити пригніченням зміни об’єму МоО2 під
час інтеркаляції/деінтеркаляції утвореним на
МоО2 в процесі синтезу покриттям із аморф-
ного вуглецю. Крім того, вуглецеве покриття

Рис. 1. Рентгенівська дифрактограма 
синтезованого С/МоО2 (CuKα-випромінювання).

Рис. 2. Стаціонарні заряд-розрядні характеристики
(1,3,5 – номери циклів) електрода С/МоО2 в 0.6 М
розчині  LiBOB  в  ЕС:ДМС  (1:1)  при  струмі  0.1  С.

Рис. 3. Зміна заряду електрода С/ МоО2 впродовж
цикліювання у  межах 10 циклів при струмі 0.1 С:
1 – розряд,   2 – заряд.

Синтез та структура допованих кобальтом твердих розчинів ...
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зерна МоО2 покращує провідність матеріалу.
ВИСНОВКИ. Сольвотермальним методом

синтезовані нанокомпозити МоО2 із аморф-
ним вуглецем. Судячи зі стабільності процесу
заряду/розряду на рівні 500 мА⋅год/г, можна
стверджувати, що після другого циклу частки
МоО2 закапсульовані аморфним вуглецем. Та-
ка форма композиту перешкоджає зміні об’є-
му МоО2 та забезпечує стабільне цикліюван-
ня батарей із розрядною ємністю 500 мА⋅год/г
струмом 0.1 С.

ЖИДКОФАЗНЫЙ СИНТЕЗ НАНОКРИСТАЛЛОВ
МоО2  И  СВОЙСТВА АНОДНОГО МАТЕРИАЛА НА
ИХ  ОСНОВЕ
С.М.Малеваный, В.А.Галагуз, Э.В.Панов*,
Е.А.Генкина
Институт общей и неорганической химии
им. В.И.Вернадского НАН Украины, 
просп. Академика Палладина, 32/34, Киев,
03142, Украина
* e-mail:  panov@ionc.kiev.ua

Предложена методика синтеза сольвотерма-
льным методом оксида молибдена MoO2 при ~220
oС. Синтезированы порошки, которые состоят из
кристаллов MoO2 со средним размером ~4 нм с
аморфным углеродным покрытием. Электроды на
основе полученного композита С/МоО2 демонст-
рируют обратимость процесса литирования/де-
литирования и воспроизводимое циклирование с
величиной eмкости на первом разряде 950 мА⋅ч/г
и с третьего до двадцатого цикла — стабильную
величину  500 мА⋅ч/г  при  токе  0.1 С.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: углеродный нанокомпозит
С/МоО2, литий-ионная батарея, аморфный углерод.

LIQUIDPHASED SYNTHESIZE OF NANOCRYSTAL-
LINES МоО2 AND PROPERTIES OF THE ANODE
MATERIALS  ON  ITS  BASE

S.M.Malovanyi,  V.A.Galaguz,  Е.V.Panov*,
O.O.Genkina
V.I.Vernadsky Institute of General and Inorganic
Chemistry of National Academy of Sciences of
Ukraine, 32/34  Akademic Palladin  Avenue,  Kyiv,
03142,  Ukraine
* e-mail:  panov@ionc.kiev.ua

 At the present time, high power and energy den-
sity lithium ion batteries (Li-ion) are vital for elect-

ric vehicles. Commercial graphite anode is unsuitab-
le for such Li-ion because of its low theoretical capa-
city (372 mAh/g); therefore, the search for new ano- dic 
materials  that meet  the requirements to the above Li-
ion is important. MoO2 shows promise as ano-
dic material for Li-ion thanks to its low resistivity,
high electrochemical activity and  high capacity
(838 mAh/g). A disadvantage of MoO2 is material
breakdown during  long-duration cycling because of
a large change in anode volume during charging/ dis-
charging. Various approaches to the elimination of this
disadvantage were considered; two of them proved 
to be most  efficient: nanostructuring of the anodic
material and formation of a carbon coating on the
MoO2 crystal, which protects it from destruction
during  cycling. Method of synthesize of MoO2 at  the
~220 oС has been proposed. Powders, which contain 
from MoO2 crystallines with average size ~4 nm
with carbon coverage have been synthesize. Electro-
des on the base of С/MoO2 composite obtained ha-
ve been demonstrated the reversibility of proces-
ses of  intercalation/deintercalation and stable cyc-
ling with  capacity value is 950 mАh/g on the first
charge process and the stable value 500 mАh/g after
third to twentieth cycle at the 0.1 С current. This re-
sult confirms the good speed and operation stability
of the two-electrode cell with the developed C/MoO2
electrode. This efficiency of the electrode material
can be attributed  to the  suppression of change in
MoO2 volume during intercalation/deintercalation by
the amorphous carbon coating formed on MoO2 during
synthesis. Besides, the carbon coating of the MoO2
grain  improves  the conductivity  of  the  material.

K e y w o r d s: carbon nanocomposite С/МоО2,
lithium-ionic battery, amorphous carbon.
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ОСОБЛИВОСТІ ВИЗНАЧЕННЯ РІДКІСНОЗЕМЕЛЬНИХ ЕЛЕМЕНТІВ 
МЕТОДОМ МАС-СПЕКТРОМЕТРІЇ У ФЛЮОРИТАХ І ГІРСЬКИХ ПОРОДАХ
Інститут геохімії, мінералогії та рудоутворення ім. М.П.Семененка 
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Розроблено аналітичні схеми пробопідготовки гірських порід і флюоритів для визначення
в них вмісту рідкісноземельних елементів (РЗЕ) методом мас-спектрометрії з індукційно
зв’язаною плазмою (ICP-MS) з використанням мікрохвильового поля. Знайдено суміші ки-
слот для розкладу флюоритів та гірських порід. Найбільш ефективною є суміш азотної, фто-
ристоводневої і сірчаної кислот (3:6:1). Розроблена методика визначення РЗЕ у флюоритах
та гірських породах від 0.01 до 1000 ppm з відносним стандартним відхиленням 0.01–0.10.

К л ю ч о в і  с л о в а: ICP-MS, рідкісноземельні елементи, флюорит, гірські породи. 

ВСТУП. Незважаючи на потужний ресур-
сний потенціал мінеральної сировини, Україна
досі не розробляє руд рідкісноземельних еле-
ментів (РЗЕ). Тому є потреба в економічно ви-
гідному видобуванні власних руд РЗЕ, що вима-
гатиме, в свою чергу, відповідного розвитку віт-
чизняної мінерально-сировинної бази.

Донині визначення РЗЕ було надзвичай-
но складним аналітичним завданням. Викори-
стання рентгенофлуоресцентного аналізу (РФА),
атомно-емісійної спектроскопії (АЕС), нейтрон-
ного активаційного аналізу (НАА) має суттєві
обмеження, зумовлені недостатньою чутливіс-
тю, селективністю.

На сьогодні особливо перспективним є гар-
монійне поєднання методу розкладу гірських
порід у мікрохвильовому полі й визначення РЗЕ
методом мас-спектрометрії з індукційно зв’я-
заною плазмою (ICP-MS). У сучасному ICP-MS-
аналізі проби вводять у плазму, як зазвичай, у
вигляді розчинів, тому й досі залишається акту-
альною проблема розкладу мінеральної сиро-
вини за допомогою кислот для одержання роз-
чинів для ICP-MS [1, 2].

Мета роботи — розробка методики IСP-
MS визначення РЗЕ у флюоритах і гірських по-
родах; створення ефективних аналітичних схем
пробопідготовки з використанням мікрохвильо-

вого поля для IСP-MS-аналізу. Об’єктом дос-
лідження були флюорит і гірські породи Пер-
жанського рудного району, а також стандартні
зразки гірських порід.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Вміст РЗЕ у флюоритах визначали ICP-
MS-аналізом. У роботі використовували концен-
тровані кислоти НF, HCl, HNO3, H2SO4 (ос.ч.), які
додатково очищали за допомогою системи SUB-
BOILING. Воду з опором 18.2 МОм одержу-
вали, застосовуючи систему DIRECT-03 фірми
MILLIPORE. Розчинення проб проводили в
МХ-печі ETNOS фірми Milistone (Італія). Ро-
боча частота МХ-випромінювання 2450 МГц,
максимальна потужність — 1600 Вт. Сенсор з ке-
рамічним і тефлоновим покриттям задавав зна-
чення температури і часу розкладу природних
об’єктів і контролював параметри при проход-
женні реакцій в автоклавах на терміналі з ко-
льоровим монітором (VCA–640-480). Перебіг ре-
акцій в автоклавах здійснювався автоматично
відповідно до заданої програми й відображався
графічно на екрані комп’ютера. Еталон — між-
народний стандарт базальту JB-3 (Японія) та стан-
дарт граніту CO3739 (Канада), внутрішній стан-
дарт — індій (115In).

Раціональні схеми підготовки проб гірсь-
ких порід та мінералів для визначення РЗЕ ме-
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тодом ISP-MS-аналізу повинні передбачати та-
кі умови: концентрація речовини в розчині не
повинна перевищувати 10 мг/мл у зв’язку з тим,
що підвищення концентрації, збільшення по-
верхневого натягу розчину приводить до зрос-
тання розміру часточок в аерозолі, зниження
ефективності їх транспортування в плазму та
виникнення ефекту матричної інтерференції;
низький сигнал хімічної проби, що особливо
важливо при визначенні нанограмового вмісту
РЗЕ; мінімізація ефекту матричного блокуван-
ня і потім відокремлення деяких агресивних і
токсичних речовин (наприклад, фтор-іонів, ор-
ганічних розчинників); використання стандар-
тних зразків мінералів та гірських порід.

Для аналітичних схем розкладу геоло-
гічних об’єктів найчастіше використовують азо-
тну, соляну, сірчану та фтористоводневу кис-
лоти [1, 2]. Пробопідготовку усіх зразків до ICP-
MS-аналізу виконували за наступними аналі-
тичними схемами.

Розклад фтористоводневою й азотною кис-
лотами в МХ-печі. Наважку 0.05–0.1 г дослід-
жуваного матеріалу вносили в автоклав з теф-
лону, приливали 8 мл фтористоводневої та 6
мл азотної кислот (густина 1.4 г/см3). Ротор по-
міщали в МХ-піч, яку нагрівали за програмою
при 240 °С упродовж 35 хв. Якщо розклад про-
би був неповним, то обробку повторювали. Пі-
сля охолодження автоклава для видалення фто-
ру розчин випаровували в платиновій чашці на
піщаній бані до сухих солей. Залишок солей роз-
чиняли при нагріванні 10-відсотковою азотною
кислотою. Розчин переводили в мірну колбу
об’ємом 50 мл і доводили до мітки 5-відсотко-
вим розчином тієї ж кислоти.

Розклад мінералів у суміші сірчаної, фто-
ристоводневої та азотної кислот у МХ-печі.
Наважки проб 0.1 г вводили в автоклави, нали-
вали 6 мл фтористоводневої, 1 мл сірчаної та
3 мл азотної кислот. Ротор з автоклавами по-
міщали в МХ-піч, яку нагрівали за програмою
при 240 °С упродовж 30 хв. Якщо розклад про-
би був неповним, то повторювали обробку. Пі-
сля охолодження автоклава розчин випарову-
вали на піщаній бані в платиновій чашці до по-
яви густих білих парів сірчаної кислоти. Зали-
шок солей розчиняли при нагріванні в 5-від-

сотковій азотній кислоті. Розчин переводили в
мірну колбу об’ємом 50 мл і доводили до міт-
ки 5-відсотковим розчином азотної кислоти.

Комбінований метод розкладу на основі
розчинення в азотній і сірчаній кислотах і по-
дальшого сплавлення нерозчинного залишку з ме-
таборатом літію. В автоклав з наважкою 0.1 г
досліджуваного матеріалу приливали 8 мл фто-
ристоводневої, 2 мл сірчаної та 6 мл азотної кис-
лот і проводили розклад у МХ-печі за програ-
мою при 240 °С упродовж 30 хв. Після охолод-
ження автоклава розчин випаровували до появи
парів сірчаного ангідриду. Після охолодження
стінки чашки обмивали водою і повторювали
випаровування до сухого стану. Сухий залишок
розчиняли в 10 мл 15-відсоткової азотної кисло-
ти, нерозчинний осад відфільтровували через
щільний фільтр, промивали 3-відсотковим роз-
чином азотної кислоти, а потім водою. Фільтр
з осадом вносили в платиновий тигель, вису-
шували та озолювали. Залишок сплавляли з
0.4 г метаборату літію при 1000 °С упродовж
20 хв. Сплав розчиняли у 10-відсотковому роз-
чині азотної кислоти і приєднували одержаний
розчин до основного, який переводили в мірну
колбу об’ємом 50 мл і доливали до мітки 5-від-
сотковим розчином азотної кислоти.

Встановлено, що перша аналітична схема
не забезпечує повного розкладу гірських порід
і потребує повторної обробки в більш жорстких
умовах. Стійкість силікатних гірських порід та
мінералів до дії мінеральних кислот залежить,
головним чином, від співвідношення кількості
кременевої кислоти і основ. Відомо, чим силь-
ніша основність катіонів і чим менше вказане
співвідношення, тим краще силікатні мінерали
розкладаються. Швидкість реакції розкладу за-
лежить від властивості даної системи, ваги про-
би, значення температури, тиску і часу обробки.

Використання третьої аналітичної схе-
ми, комбінованого способу розкладу, виявило-
ся максимально ефективним при розчиненні
найбільш стійких силікатних порід. Однак ця
схема має суттєві недоліки. Так, вона потре-
бує більше енергозатрат, введення додаткового
процесу доплавлення з метаборатом натрія.

Найбільш ефективною, порівняно з інши-
ми аналітичними схемами, виявилась друга
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схема розкладу гранітів та флюори-
тів (розклад в суміші сірчаної, фто-
ристоводневої та азотної кислот). У
табл. 1 наведено результати визна-
чення РЗЕ з використанням розроб-
леної методики мікрохвильового роз-
кладу в різних за складом стандартних
зразках: базальт JB-3 (Японія) та гра-
ніт CO3739 (Канада).

Результати визначення РЗЕ, які
ми одержали, відповідають прийня-
тим атестованим значенням. Похиб-
ка визначення не перевищує 10 %, а
відносне стандартне відхилення —
0.08–0.1. За розробленою нами мето-
дикою проведено дослідження вмі-
сту рідкісноземельних елементів у
флюоритах Сущано-Пержанської руд-
ної зони [3]. Було відібрано середні
проби із рудної зони шахти та від-
валів шахти (1–3) і проведено аналіз
аналітико-метрологічних характери-
стик (табл. 2), які свідчать про від-
творення та правильність одержаних
результатів [4, 5].

Як показали отримані дані,
вміст РЗЕ змінюється в широкому ді-
апазоні концентрацій від тисяч долей
до цілих відсотків від маси. Привертає увагу їх
високий вміст, особливо важких. Розподіл лан-

таноїдів у флюориті регіону характeризується
великою різницею в їх концентрації, проте за

Т а б л и ц я  2
Результати дослідження вмісту рідкісноземельних елементів
флюориту Сущано-Пержанської  рудної зони та їх хіміко-ана-
літичні  характеристики

Еле-
мент

1 2 3

с ± ∆, ppm Sr с ± ∆, ppm Sr с ± ∆, ppm Sr

La 573.9 ± 26 0.03 2593.4 ± 68 0.02 67.6 ± 3.2 0.04
Ce 182.6 ± 12 0.04 1889.6 ± 36 0.01 53.9 ± 2.1 0.04
Pr 304.2 ± 18 0.03 1504.4 ± 40 0.02 41.6 ± 1.9 0.05
Na 249.8 ± 14 0.04 1171.9 ± 32 0.01 33.9 ± 0.8 0.02
Sm 199.0 ± 14 0.04 1130.5 ± 2.4 0.01 39.9 ± 0.8 0.03
Eu 14.6 ± 0.6 0.07      31.0 ± 0.9 0.03 4.3 ± 0.4 0.09
Gd 192.6 ± 13 0.04 1177.2 ± 28 0.02 68.7 ± 3.6 0.04
Tb 204.5 ± 12 0.03 1527.6 ± 36 0.01 102.6 ± 8.6 0.08
Dy 203.1 ± 11 0.03 1439.1 ± 40 0.01 112.9 ± 7.1 —
Ho 211.2 ± 14 0.04 1640.4 ± 42 0.02 125.2 ± 6.2 0.05
Er 240.0 ± 16 0.04 1967.2 ± 40 0.01 163.5 ± 9.3 0.06
Tm 259.2 ± 16 0.04 2350.3 ± 36 0.01 174.7 ± 8.2 0.05
Yb 214.2 ± 16 0.04 2059.6 ± 36 0.01 148.912 ± 1.1 0.05
Lu 223.7 ± 18 0.05 2220.0 ± 40 0.01 163.21 ± 4.2 0.06

П р и м і т к и.  Проби: 1 –  свердловина 2493, Перга;  2 – шах-
та Перга; 3 – відвали шахти Перга. Sr – відносне стандарт-
не відхилення  [4, 6]. 

Т а б л и ц я  1
Результати ICP-MS-визначення РЗЕ (ppm) у стандартних зразках базальту JB-3 (Японія) та граніту
СО-3739 (Канада)

Еле-
мент

JB-3 СО-3739
Еле-
мент

JB-3 СО-3739

с ± ∆, ppm с ± ∆, ppm

Атестовано Знайдено Атестовано Знайдено Атестовано Знайдено Атестовано Знайдено

La 8.8 ± 0.8 8.5 ± 0.6 38.9 ± 2.1 38.1 ± 2.2  Tb 0.73 ± 0.09 0.8 ± 12   0.44 ± 0.3   0.40 ± 0.08
    Ce 22 ± 2 24 ± 3 103.3 ± 8.1 101.1 ± 3.1   Dy 4.5 ± 0.4   4.7 ± 0.03   1.77 ± 0.12   1.70 ± 0.14
    Pr 3.4 ± 0.4 3.0 ± 0.5 12.65 ± 0.1 12.1 ± 0.4   Ho 0.8 ± 0.2 0.95 ± 0.15   0.25 ± 0.14   0.24 ± 0.12
    Nd 16 ± 2 17 ± 1   48.9 ± 1.9 47.1 ± 1.6   Er 2.5 ± 0.4 2.8 ± 0.6   0.8 ± 0.2   0.8 ± 0.1
    Sm 4.3 ± 0.3 5.1 ± 0.8   6.3 ± 0.2   6.1 ± 0.4   Tm 0.42 ± 0.05 0.40 ± 0.04   0.12 ± 0.09   0.11 ± 0.01
    Eu 1.3 ± 0.1 1.1 ± 0.2   1.69 ± 0.16 1.68 ± 0.2   Yb 2.6 ± 0.5 2.4 ± 0.2   0.68 ± 0.08  0.67 ± 0.1
    Cd 4.7 ± 0.6 4.1 ± 0.7   3.35 ± 0.3 3.39 ± 0.3   Lu 0.39 ± 0.06 0.35 ± 0.04   0.09 ± 0.01    0.09 ± 0.01

П р и м і т к а.  с — концентрація елемента, ∆ — стандартне відхилення.
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особливостями хондритнормованих спектрів во-
ни майже ідентичні. Відзначаються отримані спек-
три: по-перше, значним європієвим мінімумом
(Eu/Eu*=0.3–0.24, переважно 0.03–0.09), по-друге,
криві (часто майже прямі лінії) орієнтовно пара-
лельні до осі абсцис (така залежність особливо пока-
зова для лантаноїдів, важчих за Eu, (Gd–Lu)). Отже,
розподіл елементів, крім Eu, у флюориті близький
до його відношень у хондриті, тобто мантійному.

Розроблена методика IСP-MS-визначення
РЗЕ у флюоритах характеризуються відносним
стандартним  відхиленням  0.01–0.09.

ВИСНОВКИ. Розроблено аналітичні схе-
ми пробопідготовки зразків гірських порід для
ICP-MS-аналізу з використанням мікрохвильо-
вого поля. Для флюоритів найефективнішою є
аналітична схема розкладу в суміші сірчаної,
фтористоводневої та азотної кислот, яка дала мо-
жливість набагато зменшити тривалість і тру-
домісткість пробопідготовки. Представлено мето-
дику визначення РЗЕ у флюоритах без попере-
днього концентрування в діапазоні від 0.01 до
1000 ppm з відносним стандартним відхилен-
ням 0.01–0.10.

ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ РЕДКОЗЕМЕЛЬ-
НЫХ ЭЛЕМЕНТОВ МЕТОДОМ МАСС-СПЕКТРО-
МЕТРИИ  В ФЛЮОРИТАХ  И  ГОРНЫХ  ПОРОДАХ
А.Н.Пономаренко*, А.И.Самчук, Д.К.Возняк,
Е.В.Вовк, В.М.Бельский
Институт геохимии, минералогии и рудообра-
зования им. Н.П.Семененко  НАН Украины,
просп. Академика Палладина, 34, Киев, 03680,
Украина
* e-mail: kaslush@rambler.ru

Разработаны аналитические схемы пробопод-
готовки горных пород и минералов для определе-
ния в них содержания редкоземельных элементов
(РЗЭ) методом масс-спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (ICP-MS) с помощью микровол-
нового поля. Опробованы три аналитические схемы
разложения флюорита. Найдена оптимальная смесь
кислот для разложения — серной, фторводородной и
азотной. Представленная методика имеет относитель-
ное стандартное отклонение 0.01–0.10 и эффективна
для определения содержания редкоземельных эле-
ментов в флюоритах от 0.01 до 1000 ppm.

К л ю ч е в ы е  с л о в а:  ICP-MS, редкоземельные
элементы, флюорит, горные породы.

FEATURES OF THE RARE-EARTH ELEMENTS DE-
TERMINATION BY MASS SPECTROMETRY IN FLU-
ORITES AND  ROCKS
O.M.Ponomarenko*, A.I.Samchuk, D.K.Voznyak,
K.V.Vovk, V.M.Belskyi
M.P. Semenenko Institute of geochemistry, minera-
logy and ore formation of the National Academy 
of Sciences of Ukraine, 
34 Akademic Palladin Avenue, Kyiv, 03680, Ukraine
* e-mail:  kaslush@rambler.ru

In modern conditions for definition of rare-earth
elements (REE) harmonious association of methods of
decomposition of rocks in microwave the field and a
mass spectrometry with inductively connected plasma
method (ICP-MS) is perspective. In this work analyti-
cal schemes of sample preparation of rocks and mine-
rals for the determination of the content of REE by
means of mass spectrometry with inductively coupled
plasma with the help of a microwave field are develo-
ped. In the work, the concentrated acids HF, HCl,
HNO3, H2SO4 further purified using the SUBBOI-
LING system were used. Three analytical schemes of
fluorite decomposition are tested: decomposion with
hydrofluoric acid and nitric acid; dissolution in a mixtu-
re of sulfuric, hydrofluoric and nitric acids; a combined
decomposition method based on dissolution in nitric
and sulfuric acids and further fusion of the insoluble
residue with lithium metaborate. Optimum mix of acids
for decomposition is found: sulfuric, hydrofluoric and
nitric which has given the chance much more to reduce
duration and labor input of sample preparation. Results
definitions of REE with use of the developed technique
of microwave decomposition in different standard
samples are given: JB-3 basalt (Japan) and CO3739
granite (Canada). The developed technique has a relati-
ve standard deviation 0.01–0.10. On the basis of our
method of conducting research on the content of rare-
earth elements in the fluorite of the Suschano-Perga ore
zone. It is established that the maintenance of REE in
these fluorite changes in the wide range of concentra-
tion from thousands of shares to the whole percent from
weight. So in work the technique of definition of REE in
fluorite without preliminary concoction in the range
from 0.01 to 1000 ppm with a relative standard devia-
tion 0.01–0.10 is developed.

K e y w o r d s:  ICP-MS, rare-earth elements, fluorite,
rocks.
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М.Ю.Смирнова-Замкова*, В.П.Редько, О.К.Рубан, О.В.Дуднік
ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ЗАКОНОМІРНОСТІ ЗМІНИ ВЛАСТИВОСТЕЙ НАНОКРИСТАЛІЧ-
НОГО ZTA-ПОРОШКУ СКЛАДУ 70 % мас. Al2O3–30 % мас. ZrO2 (Y2O3,CeO2)
Інститут проблем матеріалознавства ім. І.М.Францевича НАН України
вул. Кржижанівського, 3, Київ, 03680, Україна
* е-mail: smirnovazamkova@ukr.net

Синтезовано нанокристалічний порошок ZTA (оксид алюмінію, підсилений оксидом цир-
конію) складу 70 % мас.Al2O3–30 % мас.ZrO2 (Y2O3, CeO2) комплексним методом: гідро-
термального синтезу з наступним механічним змішуванням. Отриманий порошок відпале-
но в інтервалі температур 400–1450 °C з двохгодинною витримкою. Фізико-хімічні власти-
вості нанокристалічного порошку досліджено методами БЕТ, диференціально-термічного
і рентгенофазового аналізів, скануючою електронною мікроскопією. За даними РФА у сумі-
ші після механічного змішування зафіксовано α-Al2O3 та F-ZrO2. В інтервалі 850–1000 оС
фазовий перехід F-ZrО2 → Т-ZrО2 завершується. Характер температурної зміни питомої по-
верхні порошків та їх морфології свідчать про спікання порошку в інтервалі 1000–1450 °C.

К л ю ч о в і  с л о в а: ZTA, нанокристалічний порошок, комбінований метод гідротерма-
льного синтезу /механічного змішування, фазові перетворення, α-Al2O3.

ВСТУП. ZTA-кераміка демонструє покра-
щену міцність і в’язкість у порівнянні зі звича-
йними оксидами алюмінію і цирконію та є біо-
інертною. На основі ZTA, завдяки високотем-
пературній механічній міцності, термостійкос-
ті, зносостійкості і стійкості до окиснення, низь-
кій теплопровідності і близькій відповідності
між коефіцієнтами термічного розширення ZTA
і металів, розроблено високоміцні вироби: па-
ри тертя (підшипники ковзання) для насособу-
дування, деталі запірної арматури, футеруван-
ня та кулі для розмелювання, ріжучі інстру-
менти, ізолятори для електрохірургічного втру-
чання, бронежилети, кисневі датчики, пресфор-
ми, термічні і антикорозійні покриття, керамі-
чну броню тощо. В останні роки приділяється
велика увага керамічним композитним мате-
ріалам ZTA для розробки ортопедичних біома-
теріалів [1–4].

Один з механізмів зміцнення ZTA-ком-
позитів — трансформаційне зміцнення. Метою
виробництва трансформаційно-зміцненої кера-
міки є одержання і збереження метастабільно-
го тетрагонального твердого розчину на осно-
ві ZrO2 (Т-ZrO2), який здатний до фазового пе-

ретворення у моноклінний ZrO2 (М-ZrO2) під
дією прикладеної напруги. Контроль складу і
умов виробництва ZTA-композитів дозволяє
отримати композити, у яких не відбувається не-
контрольований перехід Т-ZrO2 → М-ZrO2 під
час охолодження до кімнатної температури.

Комплексне легування ZrO2 оксидами
ітрію та церію підвищує не тільки характерис-
тики міцності, але і стійкість композитів до про-
цесів старіння, тому введення частинок твер-
дого розчину на основі ZrO2, комплексно ста-
білізованого Y2O3 і CeO2, у жорстку матрицю
на основі Al2O3 дозволить змінювати харак-
теристики в’язкості ZTA-композитів.

Сучасна формула фізико-хімічного аналі-
зу: “склад → структура → дисперсність → вла-
стивості” [5] встановлює безпосередній зв’я-
зок між характеристиками вихідних порошків
і властивостями матеріалів. При постійному хі-
мічному складі системи варіювання умов об-
робки нанокристалічних порошків приводить
до отримання композитів з різним фазовим
складом, мікроструктурою і властивостями.

При створенні трансформаційно-зміцнених
ZTA-композитів існує безпосередній зв’язок
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між процесами одержання вихідних порошків
і властивостями матеріалів. Тому розробка про-
цесів отримання вихідних порошків для досяг-
нення певних функціональних властивостей є
однією з необхідних умов для збереження ме-
тастабільності Т-ZrO2 і досягнення максималь-
ного ефекту трансформаційного зміцнення ZTA-
композитів [6–9].

Аналіз літературних даних показав, що
для досягнення необхідного рівня властивос-
тей вихідних порошків необхідно використо-
вувати комплексні методи їх одержання [5, 10].
Серед “вологих” хімічних методів гідротерма-
льний синтез у лужному середовищі поєднує
переваги золь–гель технології та сумісного оса-
дження, сприяє керуванню морфологією дис-
персного продукту за рахунок варіювання па-
раметрів проведення процесу [5, 11]. Застосу-
вання механічного впливу при одержанні на-
нокристалічних порошків сприяє підвищенню
їх активності [5, 11, 12]. Тому для синтезу ви-
хідних порошків ZTA-композитів є доцільним
використання комбінованого методу гідротер-
мального синтезу у лужному середовищі по-
рошку твердого розчину на основі ZrO2, з на-
ступним механічним змішуванням із нанокри-
сталічним порошком α-Al2O3. Метод є прос-
тим, безпечним, супроводжується мінімаль-
ною кількістю стадій підготовки прекурсорів,
не потребує складного хімічного обладнання
та дорогих реактивів.

Мета роботи — вивчення закономірностей
зміни фізико-хімічних властивостей нанокрис-
талічного порошку складу 70 % мас.Al2O3 –30 %
мас.ZrO2 (Y2O3, CeO2), одержаного комплексним
методом, у процесі термічної обробки. Склад тве-
рдого розчину на основі діоксиду цирконію:
90 % мол.ZrO2–8 % мол.Y2O3–2 % мол.CeO2.
         ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА. Вихідни-
ми речовинами для синтезу були: ZrOCl2⋅8H2O,
Y(NO3)3⋅6H2O, Ce(NO3)3⋅6H2O. Використову-
вали α-Al2О3 марки Baіkalox 23810-1 (вироб-
ництва Universal Photonics Incorporated, USA)
з питомою поверхнею 5.25 м2/г; всі реактиви
кваліфікації х.ч.

Сумісне осадження проведено із суміші
водних розчинів вихідних солей за допомогою
водного розчину NH4OH. Застосовували метод

зворотного осадження, що дозволило досягти
високого ступеня гомогенності одержаної сумі-
ші, внаслідок уникнення поетапного осаджен-
ня складових гідроксидів. Процес здійснено при
постійному перемішуванні з наступним кип’я-
тінням протягом 30 хв (“старіння” осаду). Піс-
ля кип’ятіння утворились напівпрозорі геле-
подібні гідроксиди, які багаторазово деканту-
вались у дистильованій воді. Гідротермальна
обробка проведена в лабораторному автоклаві
при температурі 220 °C протягом 4 год. До го-
тового нанокристалічного порошку твердого ро-
зчину на основі діоксиду цирконію додали по-
рошок α-Al2O3. Механічне змішування вико-
нано у кульовому млині у середовищі ізопропі-
лового спирту впродовж 8 год.

Для вивчення властивостей складу одер-
жані нанокристалічні порошки, відпалені при
температурах 400, 550, 700, 850, 1000, 1150, 1300
і 1450 °C з двохгодинною витримкою при ко-
жній температурі.

Методи дослідження: диференціально-тер-
мічний (дериватограф Q-1500 D системи Паулік
–Паулік–Ердей, Угорщина; швидкість нагріван-
ня зразків — 10 °С/хв), рентгенофазовий аналіз
(дифрактометр ДРОН-1,5; СuKα-випромінюван-
ня, Ni-фільтр, швидкість сканування 1–4 град/
хв в інтервалі кутів 2θ від 15 до 90 град), елек-
тронна мікроскопія (скануючий електронний мі-
кроскоп з енергодисперсійним мікроаналізато-
ром РЭМ 106И) та метод БЕТ (сорбтометр
MPP 2 (Sumperk, Словаччина).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ . Диферен-
ціально-термічний аналіз порошку після меха-
нічного змішування показав, що на кривій ДТА
спостерігаються два ендотермічні ефекти, один
з яких знаходиться в інтервалі температур 20–
180 °С, а другий, пологий — при 300–1000 °С
(рис. 1). Перший ефект, який супроводжується
мінімумом на кривій ДТГ, пов’язано з вида-
ленням кристалічно та координаційно-зв’яза-
ної вологи, другий — з фазовими перетворен-
нями ZrO2 в процесі термічної обробки. Поло-
гий характер другого ефекту на кривій ДТА
обумовлено тим, що аналізований порошок у
платинованому тиглі накрили корундовим тиг-
лем, з метою уникнення потоків повітря. Інтен-
сивна втрата ваги зразком (близько 6 %) спо-
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стерігається до 150 °C. За температур 150–500
°C вона вповільнюється і загальна втрата ваги
зразку становить ~9 %. Широкий ендотермі-
чний ефект на кривій ДТА, який починається
після 300 °С, мабуть, пов’язано з фазовими пе-
реходами твердого розчину на основі ZrO2.

Після гідротермального синтезу в нанокри-
сталічному порошку ZrO2 (Y2O3, CeO2) утво-
рився низькотемпературний метастабільний ку-
бічний твердий розчин на основі ZrO2 (F-ZrО2).
Метастабільна форма F-ZrО2 формується від-
повідно до орієнтаційно-розмірного принципу
Данкова у результаті найбільшої відповіднос-
ті кубічної модифікації ZrO2 структурі ком-
плексів, що містять цирконій, у суміші спільно
осаджених гідроксидів [12]. Після механічного
змішування у суміші ідентифіковано α-Al2O3
та F-ZrО2. При термічній обробці в інтервалі
400–850 оС поряд з α-Al2O3 та F-ZrO2 з’яв-
ляються сліди тетрагонального твердого роз-
чину на основі ZrO2 (Т-ZrO2). Зменшення ши-
рини піків на кутах відбиттів ZrО2 з макси-
мальною інтенсивністю свідчить про зростання
ступеня кристалічності порошку. В інтервалі
850–1000 оС фазовий перехід F-ZrО2 → Т-ZrО2
завершується. При подальшій термічній об-
робці до 1450 оС зафіксовано α-Al2O3, Т-ZrO2
та сліди моноклінного твердого розчину на ос-
нові ZrO2 (М-ZrO2).

Морфологія порошку після синтезу і тер-

мічної обробки при температурі 400, 1000, 1150,
1450°C представлена на рис. 2. Після синтезу у
порошку  сформувались агломерати округлої
та неправильної форми, які, в свою чергу, скла-
даються з агрегатів первинних частинок (рис.
2, а). Розмір агрегатів — до 2 мкм, округлих
— досягає 5 мкм, агломератів неправильної
форми — 10 мкм.

Після термічної обробки при 400 °C фор-
мується більш гомогенна суміш, до складу якої
входять агрегати первинних частинок розмі-
рoм 1–2 мкм та агломерати до 5 мкм (рис. 2,
б). Після 1000 °C починається спікання по-
рошку, підвищується щільність агломератів і
утворюються агломерати розміром до 10 мкм.
Між окремими агрегатами і агломератами спо-
стерігаються ланцюгоподібнi з’єднання (рис.
2, в). Підвищення температури до 1450 °C при-
водить до подальшого збільшення щільності

Фізико-хімічні закономірності зміни властивостей нанокристалічного ZTA ...

Рис. 1. Дериватограма нанокристалічного порошку
після синтезу комбінованим методом.

Рис. 2. Морфологія нанокристалічного порошку
складу 70 % мас. Al2O3 — 30 % мас. ZrO2 (Y2O3,
CeO2) до (а)  та після  відпалу при температурах
400  (б),  1000  (в),  1150  (г),  1450 oC  (д).
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агломератів та зменшення їх розміру до 5–7
мкм, поодинокі агломерати досягають 10 мкм
(рис. 2, д). Після термічної обробки при 1450
°C у спеченому вільно насипаному порошку ут-
ворились з’єднання між агломератами.

Вказані морфологічні особливості одержа-
ного порошку відображаються і на графіку
залежності питомої поверхні від температури
відпалу вихідного порошку. Умовно можна ви-
ділити три ділянки в інтервалі температур: 25–
850, 850–1000, 1000–1450 °C (рис. 3). Харак-

тер залежності питомої поверхні порошку від
температури відпалу відповідає фазовим пере-
творенням твердого розчину на основі ZrO2 та
процесам спікання, що відбуваються при під-
вищенні температури і суттєво змінюється при
550–850 оС, що пов’язано з фазовим перетво-
ренням F-ZrO2 → Т–Т-ZrO2. Перегин при 850
–1000 оС обумовлений закінченням вказаного
фазового перетворення у порошках та почат-
ком спікання вільно насипаних порошків. Від-
повідно до характеру залежності, цей процес
інтенсифікується після термічної обробки при
1150 оС. В інтервалі 1300–1450 оС завершує-
ться спікання вільно насипаного порошку.

ВИСНОВКИ. Досліджено закономірності
зміни фізико-хімічних властивостей нанокрис-
талічного порошку складу 70 % мас. Al2O3–30
% мас. ZrO2 (Y2O3, CeO2) в залежності від тер-
мічної обробки в інтервалі температур 400–
1450 оС. Визначено, що фазовий перехід мета-
стабільного F-ZrО2 → Т-ZrО2 завершується при

1000  оС. Питома поверхня порошку змінюєть-
ся від 60 до 2.05 м2/г. Одержаний порошок
характеризується високою активністю до спікан-
ня. Результати досліджень будуть використані
для мікроструктурного проектування високо-
технологічних керамічних композитних мате-
ріалів різноманітного призначення.

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ
ИЗМЕНЕНИЯ СВОЙСТВ НАНОКРИСТАЛЛИЧЕ-
СКОГО  ZTA-ПОРОШКА  СОСТАВА  70 % мас.Al2O3–30 % мас.ZrO2 (Y2O3,CeO2)
М.Ю.Смирнова-Замкова*, В.П.Редько, А.К.Ру-
бан,  Е.В.Дудник
Институт  проблем  материаловедения 
им. И.Н.Францевича  НАН  Украины, 
ул. Кржижановского, 3, Киев, 03680, Украина 
* е-mail:  smirnovazamkova@ukr.net

Нанокристаллический порошок ZTA (zirco-
nia toughened alumina) состава 70 % мас. Аl2O3—
30 % мас. ZrO2 (Y2O3, CeO2) синтезирован комп-
лексным методом: гидротермального синтеза с
последующим механическим смешиванием. По-
лученный порошок отожжен в интервале темпе-
ратур 400–1450 °C с двухчасовой выдержкой. Фи-
зико-химические свойства нанокристаллическо-
го порошка исследованы методами БЭТ, диффе-
ренциально-термического и рентгенгофазового
анализов, сканирующей электронной микроско-
пией. По данным РФА в смеси после механичес-
кого смешивания зафиксированы α-Al2O3 и F-
ZrO2. В интервале 850–1000 оС фазовый переход
F-ZrО2→ Т-ZrО2 завершается. Характер измене-
ния удельной поверхности порошков в зависи-
мости от температуры термической обработки и
морфология нанокристаллического порошка под-
тверждают, что в интервале 1000–1450 °C проис-
ходит  спекание  полученного  порошка.

К л ю ч е в ы е  с л о в а: ZTA, нанокристалличес-
кий порошок, комбинированный метод гидротер-
мального синтеза/механического смешивания, фа-
зовые превращения, α-Al2O3

PHYSICOCHEMICAL REGULARITIES OF THE NA-
NOCRYSTALLINE 70 % wt. Al2O3—30 % wt. ZrO2 (Y2O3,
CeO2) ZTA-POWDER  PROPERTIES  CHANGES
M.Yu.Smуrnovа-Zamkova*, V.P.Redko, О.K.Ruban,
О.V.Dudnik
Frantsevich Institute for Problems of Materials
Science  of National Academy o f Sciences 
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Рис. 3. Залежність питомої поверхні (S) порошку
від температури (T) відпалу вихідного порошку.
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In recent years, ZTA (zirconia toughened alumi-
na) has been given great attention to the development
of orthopedic bioimplants. Introducting of ZrO2, co-
stabilized with Y2O3 and CeO2, into a rigid matrix
of Al2O3 provides the way for varying ZTA fractu-
re toughness. There is a direct relation between the
producing of the starting powders and the composi-
te properties. The complex method of hydrothermal
synthesis of ZrO2-based solid solution powder in al-
kaline medium, followed by mechanical mixing with
α-Al2O3 powder, is simple, safety and does not requ-
ire  expensive  reagents.
         The nanocrystalline ZTA powder with compo-
sition 70 % wt. Al2O3—30 % wt. ZrO2 (Y2O3, CeO2)
was synthesized by this complex method. The resul-
ting powder was annealed in 400–1450 °C range
during 2 h. The  composition 90 ZrO2–8Y2O3– 2 CeO2
(% mol) was taken as ZrO2-based solid solution. The
physico-chemical properties of the nanocrystalline pow-
der were investigated by differential thermal and X-ray
phase analysis, scanning electron microscopy and BET. 
         Low-temperature metastable ZrO2-based cubic
solid solution (F-ZrO2) was formed after hydrothermal
synthesis. The metastable form of F-ZrO2 was formed
according to the orientation-dimensional Dankov’s
principle. After mechanical mixing, α-Al2O3 and F-
ZrO2 were found in the powder. Traces of T-ZrO2 we-
re identified after thermal treatment at 550 °C. The
phase transformation F-ZrO2 → T-ZrO2 was comp-
leted at 850–1000 °C. During the heating the pow-
ders  specific surface area decreased from 60 to 2.05
m2/g. The variation both of the specific surface area
and powder morphology indicated that the powder
was sintered in the temperature range 1000–1450 °C.

K e y w o r d s: ZTA, nanocrystalline powder, combi-
ned method of hydrothermal synthesis/mechanical
mixing, phase transformation, α-Al2O3.
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На  абонементі повинен бути проставлений відтиск касового
апарата . При оформленні передплати (переадресування) без
касового апарата на абонементі проставляється відтиск кален-
дарного штемпеля відділення зв’язку. У цьому разі передплат-
нику видається абонемент з квитанцією про  оплату вартості
передплати (переадресування).

Передплатник із сплачених ним коштів за передплату доручає
Розповсюджувачу сплатити Видавцю суму в розмірі видав-
ничої вартості передплаченого видання на умовах і в строки,
визначені Розповсюджувачем.

     Шановні читачі ! 
Передплату можна оформити в будь-якому відділенні
зв’язку України. Журнал виходить щодвамісяці.


