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ЭКСТРАКЦИОННО-СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ НИКЕЛЯ  
С 4-(2-ПИРИДИЛАЗО)РЕЗОРЦИНОМ В СИСТЕМЕ НЕОНОЛ АФ 9-10 – ВОДА 

 

Визуально-политермическим методом исследованы фазовые равновесия в системе неонол 
АФ 9-10 – вода и установлена величина нижней критической температуры растворения – 

68°С. С целью оценки экстракционной способности системы изучено межфазное распределе-
ние ряда органических реагентов и установлено, что увеличение гидрофильности реагента 
приводит к снижению его коэффициента распределения. Предложена экстракционно-

спектрофотометрическая методика определения 1,2–2,4 мг/л никеля с 4-(2-

пиридилазо)резорцином (ПАР) в системе неонол АФ 9-10 – вода. Методами насыщения и изо-
молярных серий установлено, что соотношение никель : ПАР в комплексном соединении равно 
1 :2. 

Ключевые слова: жидкостная экстракция; спектрофотомерия; комплексообразование; ненол АФ 9-

10; 4-(2-пиридилазо)резорцин; никель 
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EXTRACTION-SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF NICKEL  

WITH 4-(2-PYRIDYLAZO) RESORCINOL IN THE NEONOL AF 9-10 – WATER SYSTEM 
 

Phase equilibria in the neonol AF 9-10 – water system were studied using the visual-polythermal me-

thod. Value of lower critical dissolution temperature was determined (68°C). In order to assess the ex-

traction capacity of system, the distribution of number of organic reagents was studied. It was found 

that increase in reagent hydrophilicity leads to decrease in its distribution coefficient. An extraction-

spectrophotometric method for the determination of 1,2–2,4 mg/l nickel with 4-(2-pyridylazo) resorci-

nol (PAR) in the neonol AF 9-10 – water system has been proposed. It was found that ratio of nickel : 

PAR in the complex compound is 1: 2. 

Key words: liquid-liquid extraction; spectrophotometry; complexation; nenol AF 9-10; 4-(2-pyridylazo) re-

sorcinol; nickel 
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Проблема токсичности и пожароопасности 

органических растворителей, используемых в 

экстракционно-фотометрическом методе ана-

лиза, решается применением ионных жидко-

стей [1, 2], глубоко-эвтектических растворите-

лей [3, 4] или поверхностно-активных веществ 

[5–7]. Наибольшее распространение при этом 

получили неионные ПАВ – оксиэтилирован-

ные октилфенолы [8, 9], нонилфенолы [10, 11] 

и моноалкилполиэтиленгликоли [12]. Однако 

использование ионных ПАВ в качестве экстра-

гента [13, 14] или добавок микроколичеств 

ионных ПАВ к экстрактам на основе неионных 

ПАВ [15, 16] позволяет в ряде случаев сущест-

венно улучшить спектрофотометрические ха-

рактеристики комплексных соединений с ио-

нами металлов и, следовательно, чувствитель-

ность анализа.  

В последние годы в качестве потенциаль-

ных экстрагентов ионов металлов и органиче-

ских веществ рассматриваются промышленно 

выпускаемые оксиэтилированныенонилфено-

лы торговой марки «Неонол». Ранее подробно 

исследованы закономерности экстракции ио-

нов металлов в системах на основе неонола 

АФ 9-12 [10, 17, 18],недостатком которого яв-

ляется относительно высокая температура по-

мутнения водных растворов (84°С), в резуль-

тате чего требуется применение высаливателей 

для получения расслаивающихся систем. Не-

онолы АФ 9-9 и АФ 9-10, температура рас-

слаивания водных растворов которых ниже, 

чем у неонола АФ 9-12, применялись лишь для 

экстракции фенола [19, 20], поэтому представ-

ляло интерес установить возможность концен-

трирования и определения ионов металлов в 

системе неонол АФ 9-10 – вода в присутствии 

органических реагентов.  

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: неионный ПАВ не-

онол АФ-9-10 (оксиэтилированный нонилфе-

нол, C9H19C6H4O(CH2CH2O)10H, ТУ 2483-077-

05766801-98), органические комплексообра-

зующие реагенты: арсеназо III, арсеназо I, 4-

(2-пиридилазо)резорцин (ПАР), 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтол (ПАН), хромазурол S, 

эриохром черный Т (ЭХЧТ), ксиленоловый 

оранжевый, сульфарсазен, нитрозо-R-соль, 

ализарин-комплексон, бериллон II, хромпира-

зол I квалификации «ч.д.а.»; гептагидрат суль-

фата никеля, пентагидратсульфата меди (II), 

гептагидрат сульфата кобальта квалификации 

«х.ч.». Растворы реагентов и солей металлов с 

концентрацией 10-3
 моль/л готовили растворе-

нием точных навесок в дистиллированной воде 

или этаноле. 

Для политермического изучения раствори-

мости в двойной системе неонол АФ 9-10 ис-

пользовали визуально-политермический ме-

тод, заключающийся в фиксации появления 

устойчивой опалесценции смесей-навесок при 

нагревании. Точность измерений составляла 

±1°С. На основании полученных данных для 

каждого сечения строили графические зависи-

мости температур фазовых переходов от со-

держания одного из компонентов смеси (поли-

теры), по которым методом графической ин-

терполяции строили изотермические фазовые 

диаграммы. Относительная погрешность опре-

деления растворимости составляла ±0,5% [21]. 

Для экстракции органических комплексо-

образующих реагентов и ионов металлов с 

ПАР использовали градуированные пробирки 

с притертой пробкой. В пробирку вносили 

1,00 г неонола АФ 9-10 и расчетные объемы  

10
-3

 моль/л растворов органического реагента 
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и, при необходимости, иона металла, после 

чего добавляли дистиллированную воду до 

объема 20 мл. Полученную смесь тщательно 

перемешивали и выдерживали в термостате с 

температурой 85°С до просветления образо-

вавшихся фаз (15–20 мин), после чего пробир-

ки охлаждали проточной водой, и фазы разде-

ляли. 

Степень извлечения (R, %) и коэффициент 

распределения (D) органических реагентов 

рассчитывали по данным величины оптиче-

ской плотности рафината, которую измеряли 

на приборе UNICO 2100 в стеклянных кюветах 

с толщиной поглощающего слоя 1,0 см: 

э

раф

V

V

A

AA
D 




1

12 , 
)/( oраф VVD

D
R


 , 

где А1 и А2 – оптические плотности рафината 

после экстракции и рафината с добавкой рас-

пределяемого реагента, соответственно; Vэ и 

Vраф– равновесные объемы экстракта и рафи-

ната, мл. 

При разработке спектрофотометрической 

методики экстракт разбавляли дистиллирован-

ной водой до объема 5,0 мл с целью снижения 

вязкости раствора. Спектры светопоглощения 

регистрировали на приборе СФ-2000, оптиче-

скую плотность при разработке спектрофото-

метрической методики измеряли на приборе 

UNICO 2100. Использовали стеклянные кюве-

ты с толщиной поглощающего слоя 1 см. 

Для определения состава комплексного со-

единения никеля с ПАР, а также константы 

нестойкости использовались стандартные ме-

тоды – насыщения, изомолярных серий и раз-

бавления [22, 23]. 

Результаты и их обсуждение  
На первом этапе с целью определения оп-

тимальных температурно-концентрационных 

параметров экстракции визуально-

политермическим методом изучены фазовые 

равновесия в системе неонол АФ 9-10 – вода 

(рис.1).  

 

Рис. 1. Диаграмма состояния системы  

неонол АФ 9–10 – вода 

 

Исследованная система характеризуется 

нижней критической температурой раствори-

мости (НКТР) при 68°С (3,0 мас. %); область 

расслаивания быстро расширяется с ростом 

температуры, что свидетельствует о высоком 

коэффициенте распределения ПАВ между фа-

зами. По сравнению с неонолом АФ 9-12, ра-

нее применявшимся для целей экстракции [17, 

18], неонол АФ 9-10 имеет более низкое зна-

чение НКТР вследствие большей гидрофобно-

сти молекул, что позволяет проводить экс-

тракцию без использования дополнительных 

неорганических высаливателей. Косвенно сте-

пень гидрофобности ПАВ можно оценить по 

величине гидрофильно-липофильного баланса 

(ГЛБ). Вычисленные по Девису [24] значения 

ГЛБ для неонолов АФ 9-10 и АФ 9-12 равны 

6,27 и 6,93 соответственно, что подтверждает 

ранее сделанный вывод. 
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Полученные данные позволили подобрать 

температурно-концентрационные параметры 

экстракции. Так, раствор, содержащий 

2,5 мас. % неонола АФ 9-10, при температуре 

85°С расслаивается на две жидкие фазы, при-

чем относительный объем экстракта (отноше-

ние объема экстракта к общему объему систе-

мы) равен 0,09, а равновесие устанавливается 

менее чем за 15 минут. Введение в экстракци-

онную систему серной или хлороводородной 

кислоты в концентрации более 0,75 моль/л 

приводит к гомогенизации системы, вероятно, 

вследствие протонирования молекул ПАВ и 

снижения его способности к высаливанию. 

Введение щелочей приводит к незначительно-

му уменьшению объема экстракта, расслаива-

ние при этом сохраняется при концентрации 

более 3,0 моль/л гидроксида натрия. 

С целью оценки экстракционной способно-

сти и определения возможности использова-

ния в экстракции системы неонол АФ 9-10 – 

вода изучено межфазное распределение ряда 

органических комплексообразующих реаген-

тов в количестве 1·10-6
 моль. Значения степе-

ней извлечения (R), коэффициентов распреде-

ления (D) и гидрофильность (N), вычисленная 

по [25] для исследованных реагентов приведе-

ны в таблице. 

 

Распределение органических комплексообразующих реагентов в системе АФ 9-10 – вода  

№ Краситель λmax, нм R,% D N 

1 АрсеназоI 505 14,62 1,46 1,75 

2 Арсеназо III 560 9,20 0,78 1,83 

3 Хромазурол S 464 42,49 5,98 1,22 

4 Эриохром чѐрный Т (ЭХЧТ) 547 62,62 9,88 0,84 

5 Ксиленоловый оранжевый 420 25,33 2,61 - 

6 4-(2-пиридалазо)резорцин (ПАР) 420 67,56 14,58 0,47 

7 1-(2-пиридилазо)-2-нафтол 420 73,33 15,58 0,22 

8 Нитрозо-R-соль 370 7,34 0,61 - 

9 Сульфарсазен 440 15,86 1,32 1,51 

10 Бериллон II 553 6,36 0,38 - 

11 Хромпиразол I 600 77,71 16,44 - 

12 Ализарин 430 78,29 19,67 - 

 

Коэффициент распределения большинства 

исследованных реагентов не превышает 10, 

лучше всего в системе неонол АФ 9-10 – вода 

концентрируются 4-(2-пиридилазо)резорцин, 

1-(2-пиридилазо)-2-нафтол, ализарин и 

хромпиразолI. На рис. 2 представлена корре-

ляционная зависимость между логарифмом 

коэффициента распределения органического 

реагента (lgD) и его гидрофильностью (N).  

Показано, что чем выше гидрофильность 

распределяемого реагента, тем ниже его коэф-

фициент распределения. Низкое значение ко-

эффициента корреляции свидетельствует о 

том, что на распределение реагентов влияет не 

только изменение гидратации при переходе из 

водной в органическую фазу, но и другие эф-

фекты, в том числе обусловленные наличием в 

системе мицелл ПАВ, например солюбилиза-

ция органических реагентов.  

Эффективное концентрирование ряда орга-

нических реагентов свидетельствует о воз-

можности использования изученной системы и 

для концентрирования их комплексных соеди-

нений с ионами металлов, поскольку степень 
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извлечения комплексов, как правило, выше, 

чем реагентов.  

Чтобы оценить применимость системы не-

онол АФ 9-10 – вода для экстракционно-

спектрофотометрического некоторых цветных 

металлов получены спектры ПАР с никелем, 

кобальтом и медью, которые количественно 

концентрируются в фазу ПАВ (рис. 3). ПАР 

имеет максимум светопоглощения в видимой 

области при 410 нм. На спектре экстракта, со-

держащего комплекс ПАР с никелем, наблю-

даются два неразрешенных максимума – при 

525 и 590 нм. Спектр комплексного соедине-

ния ПАР с медью также имеет два неразре-

шенных максимума при 550 и 585 нм. 

 

Рис. 2. Зависимость коэффициента распределения 

органических реагентов отих гидрофильности (N) в 

системе неонол АФ 9-10 – вода 

(lgD = –0,954N+1,722, R
2
 = 0,922) 

 

Комплексное соединение ПАР с кобальтом 

характеризуется широким максимумом свето-

поглощения в интервале 550–640 нм. Важно 

отметить, что реакция комплексообразования 

ПАР с изученными металлами характеризуется 

высокой контрастностью (более 100 нм) и ма-

лым поглощением реагента при длинах волн, 

отвечающих максимумам светопоглощения 

комплексных соединений. Однако близость 

максимумов поглощения всех изученных ме-

таллов свидетельствует о сильном взаимном 

мешающем влиянии при их совместном опре-

делении, поэтому в дальнейшем исследовали 

комплексообразование никеля с ПАР. 

 

Рис.3. Спектры светопоглощения экстрактов,  

содержащих:(1) ПАР; (2) ПАР + Ni;(3) ПАР+ Cu;(4) 

ПАР+ Co(СПАР = 10
–4

 моль/л, СМ = 5∙10–5
 моль/л, 

СФ-2000, l = 1,0 см, на фоне воды) 

 

Исследование влияния величины pH на оп-

тическую плотность экстрактов, содержащих 

никель с ПАР, показали, что увеличение вели-

чины рН от 3 до 6 сопровождается ростом оп-

тической плотности экстрактов и достигает 

максимума при рН 6,0, что было выбрано за 

оптимальный параметр. Дальнейшее увеличе-

ние рН не представляет интереса, так как в 

слабощелочной среде ПАР не образует устой-

чивых комплексных соединений с никелем. 
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Так как реакция комплексообразования мо-

жет протекать медленно, исследована зависи-

мость оптической плотности экстрактов от 

времени выдерживания подготовленных рас-

творов до экстракции. Установлено, что опти-

мальное время протекания реакции комплек-

сообразования никеля с ПАР составляет 30 

минут. Окраска экстракта устойчива в течение 

20 минут, далее происходит небольшое увели-

чение оптической плотности, что может быть 

связано с протеканием побочных процессов. 

 

Рис. 4. Градуировочная зависимость для  

экстракционно-фотометрического определения  

никеля с ПАР в системе неонол АФ 9–10 – вода  

(UNICO 2100, l = 1 см, λ = 525 нм, 10–4
 моль/л ПАР) 

 

В определенных оптимальных условия по-

строена градировочная зависимость для опре-

деления никеля с ПАР после концентрирова-

ния в системе неонол АФ 9-10 – вода. В гра-

дуированные пробирки с притертой пробкой 

помещали 1,0 г неонола АФ 9-10 , 1,00; 1,25; 

1,50; 2,00; 2,25; 2,50 мл 1∙10-4
 моль/л раствора 

никеля, 0,5 мл 1·10-3
 моль/л раствора ПАР, до-

водили объем до 20 мл дистиллированной во-

дой, перемешивали, выдерживали в течение 30 

мин для развития окраски и термостатировали 

при 85˚С в течение 15 мин, после охлаждения 

до комнатной температуры проточной водой 

экстракт отделяли, добавляли 1,0 мл буферно-

го раствора (рН 6,0), доводили объем дистил-

лированной водой до 5,0 мл и измеряли опти-

ческую плотность при 525 нм в стеклянных 

кюветах на 1 см на фоне холостой пробы при-

готовленной аналогично. 

Методом наименьших квадратов рассчита-

но уравнение прямой: А = 0,330СNi (R
2
 = 

0,950). Установлено, что график линеен в ин-

тервале концентраций никеля в экстракте от 

1,2 до 2,4 мг/л. На основании полученной за-

висимости рассчитан кажущийся коэффициент 

молярного светопоглощения, который равен 

19500. 

Методами изомолярных серий и насыщения 

установлено, что отношение никель : ПАР в 

комплексном соединении равно 1 : 2. Методом 

Бабко установлено, что константа устойчиво-

сти комплексного соединения равна logβ = 

16,22. 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что 

разработанная экстракционно-фотометри-

ческая методика определения никеля с ПАР в 

системе неонол АФ 9-10 – вода является мало-

перспективной в связи с узким диапазоном 

определяемых содержаний. Однако возмож-

ность количественного концентрирования ни-

келя с ПАР, представляет интерес для разра-

ботки экстракционного концентрирования ни-

келя с последующим атомно-абсорбционным 

или атомно-эмиссионным его определением. 

Конфликт интересов 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 

интересов.  
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Редкоземельные металлы (РЗМ) и их со-

единения приобретают все большее значение 

для современных технологий. Большие коли-

чества РЗМ в виде смеси оксидов применяют-

ся в металлургической, стекольной и керами-

ческой отраслях промышленности. В виде ин-

дивидуальных соединений наиболее часто ис-

пользуют церий, неодим, самарий, европий и 

гадолиний. Оксид церия применяют при поли-

ровке стекол, зеркал;самарий – в производстве 

сверхмощных постоянных магнитов и лазеров, 

термоэлектрических и тензочувствительных 

материалов; гольмий и эрбий –в ядерной про-

мышленности [1]. Введение редкоземельных 

металлов в состав выпускаемых продуктов со-

вершенно меняет их свойства. 

Анализ основных видов российского мине-

рального сырья, которое используется или мо-

жет рассматриваться в качестве источника для 

производства РЗМ, показал, что для развития 

отечественной редкоземельной промышленно-

сти более целесообразно не освоение новых 

месторождений, а попутное извлечение РЗМ 

из уже перерабатываемых руд [2]. В связи с 

этим становится актуальной проблема поиска 

новых методов извлечения РЗМ из перераба-

тываемого сырья. Для производства концен-

тратов, содержащих 60–70 % смешанных РЗМ, 

для их разделения и очистки от примесей при-

меняют осадительные методы, селективное 

окисление или восстановление, ионообменную 

сорбцию и жидкостную экстракцию. Одним из 

наиболее перспективных методов для извлече-

ния и разделения ионов редкоземельных ме-

таллов считается ионная флотация. Достоин-

ствами ее являются: эффективность при отно-

сительно низких концентрациях извлекаемого 

металла, высокая скорость процесса, экологи-

ческая безопасность. Ионная флотация являет-

ся полупромышленным методом выделения 

редкоземельных металлов из относительно 

бедных растворов (10–100 мг/л РЗМ) с целью 

извлечения основного металла и элементов-

спутников, которые присутствуют в руде в не-

больших количествах. 

Поскольку лантаноиды в растворах нахо-

дятся преимущественно в катионной форме, то 

в качестве реагента для флотации выбирают 

анионные поверхностно-активные вещества 

(АПАВ), образующие малорастворимые ком-

плексы с ионами металлов [3–5]. Наиболее 

подробно изученным собирателем для ионной 

флотации РЗМ является додецилсульфат на-

трия [6–11]. Флотацию осуществляют при 

рН >5,5, т.е. в условиях, близких к началу оса-

ждения РЗМ в виде гидроксидов. Если иссле-

дуемый раствор изначально имеет кислую или 

сильнокислую среду, то требуется предвари-

тельная нейтрализация растворов, так как в 

этом случае додецилсульфат натрия практиче-

ски не осаждает лантаниды. 

С целью расширения перечня реагентов, 

применяемых в ионной флотации редкозе-

мельных элементов, предложено использовать 

промышленно-выпускаемое анионогенное по-

верхностно-активное вещество – алкилбензол-

сульфокислоту. Она обладает рядом досто-

инств: представляет собой жидкость, хорошо 

смешивающуюся с водой, дает устойчивую 

пену, образует осадки с ионами металлов, а 

также является достаточно доступным и недо-

рогим реагентом. В процессах разделения и 

концентрирования алкилбензолсульфокислота 

применяется в качестве компонента расслаи-

вающихся систем для экстракции [12, 13], как 

модифицирующая добавка в обогатительной 
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флотации [14]. Для установления возможности 

ее применения в качестве собирателя для ион-

ной флотации РЗМ предварительно изучены 

процессы осаждения ею ионов лантана (III), 

самария (III) и тербия (III). 

Экспериментальная часть 

В работе использовано анионогенное по-

верхностно-активное вещество алкилбенол-

сульфокислота (АБСК, общая формула 

CnH2n+1C6H4SO3Н, где n = 10–14, средняя моле-

кулярная масса 320,9 г/моль, ТУ 2481-026-

05766480-2006, содержание основного вещест-

ва 96,8%). РастворАБСК с концентрацией 0,1 

моль/л готовили растворением навески ПАВ в 

дистиллированной воде, растворы 0,01 и 

0,001 моль/л – разбавлением концентрирован-

ного раствора. Точное содержание АБСК оп-

ределяли потенциометрическим титрованием с 

NaOH и спектрофотометрически в УФ 

области [15]. 

Для приготовления растворов ионов РЗМ 

использовали нитраты La(III), Sm(III) и Tb(III) 

квалификации «ч.д.а.». Раствор с концентра-

цией соли металла 0,1 моль/л готовили раство-

рением точной навески соли. Растворы с 

меньшим содержанием металла готовили со-

ответствующим разбавлением концентриро-

ванного раствора. Точную концентрацию ио-

нов РЗМ устанавливали комплексонометриче-

ским титрованием с ксиленоловым оранжевым 

[16] или спектрофотометрически с АрсеназоIII 

[17]. 

Полученные осадки ионов РЗМ с АБСК вы-

сушивали на воздухе до постоянной массы. 

Термогравиметрический анализ осадков про-

водили на термоанализаторе TGA/DSC 1 

(Mettler Toledo). Элементный анализ проводи-

ли на элементном анализаторе VarioELCube 

(Elementar). 

Для установления условного произведения 

растворимости в мерную колбу на 25 мл вно-

сили 2,5 мл 0,1 моль/л раствора лантанида, 7,5 

мл 0,1 моль/л раствора АБСК, доводили объем 

до метки дистиллированной водой и выдержи-

вали в течение 3 мин. Осадок отделяли фильт-

рованием, высушивали до постоянной массы 

на воздухе и растворяли в этаноле. В получен-

ном спиртовом растворе определяли содержа-

ние иона РЗМ и АБСК-аниона спектрофото-

метрически. В фильтрате после осаждения оп-

ределяли концентрацию ионов лантанида. Со-

держание алкилбензолсульфоната в фильтрате 

рассчитывали как разность между введенным 

количеством и установленным в осад-

ке.Значение условного произведения раство-

римости (ПРусл) находили по уравнению: 
33 ]][[  АБСLnПРусл , 

где [Ln
3+] и [АБС–

] – концентрации иона РЗМ 

и алкилбензолсульфонат-иона в фильтрате, 

моль/л. 

Изучение процесса осаждения проводили в 

зависимости от соотношения реактивов, их 

исходной концентрации, времени взаимодей-

ствия и кислотности среды.  

Влияние соотношения реагентов. В хи-

мический стакан на 50 мл вносили 2,0 мл 

0,01 моль/л раствора иона РЗМ, различные ко-

личества 0,01 моль/л раствора АБСК для соз-

дания мольных соотношений РЗМ : АБСК, 

равных 1:1; 1:1,5; 1:2; 1:2,5; 1:3; 1;3,5; 1:4, до-

водили объем дистиллированной водой до 

20 мл и выдерживали при постоянном пере-

мешивании в течение 3 мин. Осадок отделя-

лифильтрованием через фильтр «синяя лента», 
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в фильтрате определяли pH и спектрофотомет-

рическим методом остаточное содержание ио-

нов РЗМ. 

Влияние концентраций реагентов. Иссле-

дования осуществляли по аналогичной мето-

дике, используя 0,1; 0,01 и 0,001 моль/л рас-

творы компонентов. Соотношение 

РЗМ : АБСК поддерживали равным 1:3. 

Влияние времени взаимодействияизучали 

аналогично описанному выше, выдерживая 

при постоянном перемешивании в течение 2, 3, 

5, 8 и 10 мин 0,01 моль/л растворы реагентов 

при соотношении РЗМ : АБСК =1:3. 

Влияние неорганической кислоты. В хи-

мический стакан на 50 мл вносили 2,0 мл 

0,01 моль/л раствора иона РЗМ, 6,0 мл 

0,01 моль/л раствора АБСК, рассчитанные ко-

личества 0,1 моль/л HNO3 или H2SO4, доводи-

ли объем дистиллированной водой до 20 мл и 

выдерживали при постоянном перемешивании 

в течение 3 мин. Осадок отделяли фильтрова-

нием через фильтр «синяя лента», в фильтрате 

определяли pH и остаточное содержание ионов 

РЗМ. 

Обсуждение результатов 

Анализ осадков. Предварительными иссле-

дованиями обнаружено, что взаимодействие 

растворов лантана, самария и тербия с АБСК 

сопровождается образованием аморфных 

осадков белого цвета. В процессе высушива-

ния осадки темнеют и становятся похожими на 

гель. Они плохо растворяются в воде, но хо-

рошо растворимы в спирте и 1 моль/л серной 

кислоте. 

        

а                                                                                            б 

 

в 

Рис. 1. Результаты термогравиметрических и калориметрических измерений термического разложения  

осадков La (а), Sm(б) и Tb(в) с АБСК 
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Осадки РЗМ с АБСК достаточно гигроско-

пичны, а также содержат кристаллизационную 

воду. При переходе от лантана к тербию уда-

ление воды протекает легче [18, 19]. Соедине-

ния La и Sm устойчивы к нагреванию до 

300
оС, Tb – до 400оС (рис. 1). 

В таблице 1 представлены результаты ана-

лиза полученных осадков РЗМ с алкилбензол-

сульфокислотой. Мольные соотношения иона 

металла и аниона ПАВ в соединениях для всех 

трех элементов получились близкими к 1:3. 

Таким образом, образующиеся осадки пред-

ставляют собой простые соли катиона РЗМ и 

трех анионов алкилбензолсульфокислоты, 

Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. Для всех соединений 

рассчитаны значения условного произведения 

растворимости, позволяющие предварительно 

оценить возможность осаждения ионов РЗМ из 

других растворов. Вероятное уравнение реак-

ции осаждения ионов лантанидов с АБСК 

можно представить следующим образом:  

Ln
3+

 + 3CnH2n+1C6H4SO3

–
 = Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. 

 

Таблица 1 

Анализ состава осадков лантанидов (Ln) с алкилбензолсульфокислотой 

РЗМ Содержание Ln C H S Ln:АБСК ПРусл 

La 

Расчет(1) 12,62 57,79 7,99 8,74 

1:2,94 2,08·10-11 
Эксперимент 

13,38
(2) 

14,15
(3) 

58,74
(4) 6,06

(4) 8,60
(4) 

Sm 

Расчет 13,55 57,19 7,91 8,65 

1:2,86 2,87·10-10 
Эксперимент 

13,12
(2) 

15,58
(3) 

55,84
(4) 8,09

(4) 8,71
(4) 

Tb 

Расчет 14,21 57,93 7,78 8,58 

1:3,33 6,90·10-10 
Эксперимент 

13,52
(2) 

12,98
(3) 

54,53
(4) 8,08

(4) 8,322
(4) 

(1)молекулярную массу алкилбензолсульфонат-иона считали равной 319,9 г/моль, (2)результаты спектрофото-
метрического анализа, (3)результаты термогравиметрического анализа, (4)результаты элементного анализа. 
 

Условия осаждения. В таблицах 2, 3 и 4 

представлены результаты по изучению осаж-

дения ионов La(III), Sm(III) и Tb(III) в зависи-

мости от соотношения Ln : АБСК, времени 

перемешивания и исходной концентрации 

компонентов. 
Таблица 2 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от мольных соотношений La : АБСК  

(СLn = 0,001 моль/л, τ = 3 мин) 

Ln : АБСК 
La Sm Tb 

рН S, % рН S, % рН S, % 
1:1 3,30 37,28 4,05 43,14 3,54 43,44 

1:1,5 3,09 50,49 - - - - 
1:2 2,90 63,53 2,97 75,82 3,35 65,37 

1:2,5 2,73 75,76 - - - - 
1:3 2,66 89,35 2,85 88,18 3,26 87,84 
1:4 эмульсия эмульсия эмульсия 
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Таблица 3 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от времени перемешивания  

(Ln : АБСК = 1:3, СLn = 0,001 моль/л) 

τ, мин 
La Sm Tb 

рНравн S, % рНравн S, % рНравн S, % 
1 2,66 88,26 3,23 87,14 3,24 85,63 
2 2,65 89,23 3,24 87,95 3,26 87,66 
3 2,65 89,38 2,85 88,20 3,25 87,84 
5 2,67 88,52 2,82 88,20 3,26 86,47 

 

Таблица 4 

Зависимость степени осаждения (S, %) ионов РЗМ от концентраций компонентов  

(Ln :АБСК = 1:3, τ = 3 мин) 

СLn, моль/л  La Sm Tb 
рН S, % рН S, % рН S, % 

1·10-2 2,29 91,53 2,11 88,90 2,25 89,56 
1·10-3 2,66 89,35 2,85 88,18 3,26 87,84 
1·10-4 4,21 63,53 4,60 52,67 4,35 61,73 

 

Согласно полученным результатам, макси-

мальная степень осаждения для всех изучен-

ных ионов лантанидов достигается при трех-

кратном избытке АБСК, большее содержание 

реагента приводит к образованию стойких 

эмульсий. При концентрации ионов РЗМ  

10
-4

 моль/л и ниже, степень осаждения сущест-

венно уменьшается за счет растворимости. Для 

достижения равновесия между раствором и 

осадком достаточно 3 мин перемешивания.  

 

Рис. 2. Степень осаждения ионов La(III) с АБСК  

в присутствии HNO3 (СLa = 0,001 моль/л,  

САБСК = 0,003 моль/л, tос = 3 мин) 

Понижение значения рН за счет введения 

неорганических кислот (HNO3 или H2SO4) 

приводит к растворению осадков и образова-

нию устойчивых эмульсий (рис. 2).  

Согласно литературным данным [8] по фло-

тации РЗМ додецилсульфатом натрия, их из-

влечение начинается при рН выше 5,5, в более 

кислой среде оно практически отсутствует. В 

нашем случае рНравн. фильтрата после осажде-

ния ионов РЗМ алкилбензолсульфокислотой 

при различных концентрациях и соотношениях 

компонентов находится в интервале pH от 2,0 

до 5,4. 

Заключение 

Рассмотрена возможность осаждения ионов 

лантана (III), самария (III) и тербия (III) с ал-

килбензолсульфокислотой. Состав образую-

щихся осадков подтвержден химическим ана-

лизом, методами термогравиметрии и эле-

ментного анализа. Мольное соотношение  

РЗМ : АБСК близко к 1:3 для всех изученных 

pH 

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

R La , % 
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металлов. Осадки представляют собой простые 

соли Ln(CnH2n+1C6H4SO3)3. 

По результатам исследований установлены 

оптимальные условия осаждения ионов La(III), 

Sm(III) и Tb(III): концентрации ионов РЗМ и 

АБСК более 10-4
 моль/л; соотношение 

Ln : АБСК = 1 : 3; рН 1,5–4,5; время осаждения 

– 3 мин.  

Максимальная степень осаждения лантана 

составила 91,53 %, самария – 88,90 %, тербия – 

89,56  % (из 0,01 моль/л растворов). 
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Водорастворимые полимеры и оксиэтили-

рованные поверхностно-активные вещества 

активно используются для экстракционного 

концентрирования биологически активных 

веществ, антибиотиков, органических и неор-

ганических загрязнителей окружающей среды 

[1–3]. Преимуществом ПАВ перед традицион-

но используемыми органическими растворите-

лями является их низкая токсичность, высокая 

степень биоразлагаемости, низкая летучесть и 

пожароопасность, а также(вследствие раство-

римости образующегося экстракта в воде) лег-

кость автоматизации процесса и возможность 

сочетания с различными физико-химическими 

методами анализа [4]. 

Наиболее широкое распространение полу-

чили неионные оксиэтилированные ПАВ, на-

пример оксиэтилированные октилфенолы 

(Triton Series и препараты серии ОП общей 

формулой C8H17C6H4O(CH2CH2O)mH, где m – 

степень оксиэтилирования) [5–7], оксиэтили-

рованные нонилфенолы (неонолы, PONPE об-

щей формулой C9H19C6H4O(CH2CH2O)mH) [8–

10], а также моноалкилполиэтиленгликоли 

(синтанолы, CnH2n+1O(CH2CH2O)mH) [11–13]. 

Ранее подробно исследованы закономерности 

высаливания синтанолов неорганическими со-

лями в политермических [14] и изотермиче-

ских условиях [11], предложены новые экс-

тракционные системы, содержащие хлорид 

натрия [12], сульфат аммония [13], тиоцианат 

калия [15] в качестве высаливателя.  

Известно, что экстракция ионов металлов в 

системах на основе неионных ПАВ возможна 

по гидратно-сольватному механизму в виде 

галогенидных и тиоцианатных ацидокомплек-

сов, при этом закономерности распределения 

ионов металлов определяются не только кон-

центрацией и свойствами дополнительных 

комплексообразующих веществ, но и темпера-

турой осуществления экстракции, а также 

природой высаливателя [16]. Управление дан-

ными параметрами позволяет расширить пере-

чень извлекаемых элементов и в ряде случаев 

повысить селективность экстракции. Настоя-

щая работа посвящена изучению влияния раз-

личных факторов на распределение ионов ме-

таллов в системах высаливатель – моноалкил-

полиэтиленгликоль – вода. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: неионное ПАВ 

синтанол ДС-10 (CnH2n+1O(CH2CH2O)10H, n = 

10–18, основное вещество – 99,0%, вода – 

0,5%, зольность – 0,2%), концентрированные 

серная и хлороводородная кислоты, хлорид 

натрия, сульфат аммония и тиоцианат калия 

квалификации «ч.д.а.», оксид таллия (III), 

сульфат галия, гексагидрат хлорида железа 

(III), гексагидрат сульфата цинка, пентагидрат 

сульфата меди, гептагидрат сульфата кобальта, 

сульфат кадмия, гептагидрат сульфата никеля 

квалификации «х.ч.», дистиллированная вода. 

Растворы солей готовили из точных навесок на 

дистиллированной воде, в ряде случаев рас-

творы подкисляли с целью подавления гидро-

лиза. Растворы сульфата таллия готовили рас-

творением оксида талия (III) в концентриро-

ванной серной кислоте с последующим раз-

бавлением раствора дистиллированной водой. 

Экстракцию ионов металлов осуществляли 

в градуированных пробирках, в которые по-

мещали 3,0 г хлорида натрия (или 2,0 г суль-

фата аммония), 5,0 мл водного раствора ПАВ 

(200 г/л), 1,0 мл 0,1 моль/л раствора соли соот-

ветствующего металла и расчетный объем 

5,0 моль/л хлороводородной или серной ки-
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слот и при необходимости 5,0 моль/л раствор 

тиоцаната калия, после чего раствор доводили 

дистиллированной водой до объема 20 мл. 

Смесь встряхивали в течение 1 мин и термо-

статировали при 60ºС в течение 10–15 мин до 

просветления фаз, после чего пробирки охла-

ждали проточной водой и отделяли водную 

фазу. Исследование проводили с ионами ме-

таллов, которые сравнительно легко извлека-

ются в виде хлоридных и тиоциантаных аци-

докомлпексов из слабокислых растворов. 

Степень извлечения распределяемых ионов 

металлов определяли комплексонометриче-

ским титрованием водной фазы по известным 

методикам [17]. Экспериментально доказано, 

что присутствие ПАВ не влияет на результаты 

определения. 

Результаты и их обсуждение 

Фазовые равновесия и обоснование выбора 

высаливателей и параметров осуществления 

экстракции в системах на основе синтанолов 

приводится в работах [11–15]. В таблице пред-

ставлены оптимальные температурно-

концентрационные параметры экстракции и 

характеристики области расслаивания в систе-

мах с сульфатом аммония и хлоридом натрия 

при 25 и 60°С. Исследовать распределение ио-

нов металлов в системе хлорид натрия – син-

танол ДС-10 – вода при 25°С невозможно, так 

как при этой температуре расслаивание в сис-

теме отсутствует [12]. В системе сульфат ам-

мония – синтанол ДС-10 – вода фазовые рав-

новесия при 60°С не изучали, параметры экс-

тракции выбраны эмпирическим путем. 
Оптимальные параметры экстракции в системах высаливатель – синтанол ДС-10– вода 

Высаливатель (NH4)2SO4 NaCl 

Концентрация 
компонентов, 

мас. % 

Высаливатель 10,0 15,0 

ПАВ 5,0 5,0 

Вода 85,0 80,0 

Температура, °С 60 60 
Vотн

* 
0,1 0,1 

Сmax
**, моль/л 

HCl 0,8 1,8 
H2SO4 0,9 2,4 

*
Vотн – отношение объема экстракта к общему объему системы 

**
Cmax – максимальная концентрация при которой сохраняется расслаивание 

 

Вероятно, протонирование молекул ПАВ 

при введении кислот и, как следствие, сниже-

ние их способности к высаливанию приводит к 

гомогенизации расслаивающихся систем, при-

чем максимальная концентрация кислоты, при 

которой сохраняется расслаивание, определя-

ется природой кислоты и высаливателя, со-

держанием ПАВ в экстракционной системе и 

температурой [16]. Однако в целом для систем 

с синтаноламиинтервал кислотности, в кото-

ром существует расслаивание,значительноуже, 

чем для подобных систем с ионными ПАВ, что 

ограничивает перечень извлекаемых ионов 

металлов.  

В системе хлорид натрия – синтанол ДС-10 

– вода при 60°С исследовано распределение 

0,005 моль/л ионов таллия (III), галлия, титана 

(IV) и железа (III) в зависимости от концен-

трации хлороводородной кислоты (рис. 1). Ус-

тановлено, что количественно извлекаются 

при концентрации хлороводородной кислоты 

более 0,125 моль/л таллий (III), 0,75 моль/л – 

галлий. Кривые извлечения железа (III) и тита-
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на (IV) имеют минимум при концентрации ки-

слоты 0,3 и 0,5 моль/л, соответственно. 

 

Рис. 1. Экстракция ионов металлов в системе  

NaCl – синтанол ДС-10 – вода в зависимости 

 от концентрации хлороводородной кислоты 

 

Замена хлороводородной кислоты на сер-

ную приводит к снижению степени извлечения 

всех исследованных ионов металлов, что, ве-

роятно, связано с меньшей концентрацией 

хлорид-ионов в экстракционной системе. Так, 

степень извлечения железа (III) уменьшается 

от 61% в отсутствие серной кислоты до 49% 

при 0,75 моль/л H2SO4. Дальнейший рост ки-

слотности приводит к гомогенизации расслаи-

вающейся системы. Для таллия максимальная 

степень извлечения равна 88% (при 0,25 

моль/л серной кислоты), последующее увели-

чение кислотности приводит к падению степе-

ни извлечения до 80% (при 0,75 моль/л серной 

кислоты). 

В системе сульфат аммония – синтанол ДС-

10 – вода при 60°С количественно извлекается 

галлий при кислотности 0,75 моль/л хлорово-

дородной кислоты (рис. 2). Максимальная сте-

пень извлечения таллия составляет 70% (более 

0,25 моль/л хлороводородной кислоты). Кри-

вая извлечения железа (III) плавно возрастает 

во всем исследованном интервале кислотно-

сти, максимальная степень его извлечения – 

54%. Очевидно, возможно количественное из-

влечение железа (III) при более высокой ки-

слотности, однако система при этом является 

гомогенной.  

 

Рис. 2. Экстракция ионов металлов в системе 

(NH4)2SO4 – синтанол ДС-10 – вода в зависимости  

от концентрации хлороводородной кислоты 

 

Изученные ионы извлекаются по гидратно-

сольватному механизму с участием синтанола 

ДС-10. При этом увеличение содержания хло-

роводородной кислоты в экстракционной сис-

теме приводит к одновременному росту кон-

центрации как хлорид-ионов, так и ионов во-

дорода, что приводит к росту степени извлече-

ния. Предполагаемое уравнение экстракции на 

примере таллия (III) можно представить в сле-

дующем виде: 

Tl
3+

(в) + 4Cl
-
(в) + H

+
(в) + L(о) = L·H[TlCl4](о), 

где L – синтанол ДС-10. 

Характерный минимум на кривых извлече-

ния железа (III) и титана (IV) может быть свя-
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зан с образованием трудно экстрагируемых 

продуктов частичного гидролиза указанных 

ионов металлов принизкой кислотности и по-

следующего их разрушения с ростом содержа-

ния хлороводородной кислоты в экстракцион-

ной системе. При этом минимум на кривой 

извлечения будет отвечать началу извлечения 

по гидратно-сольватному механизму.  

Высокая комплексообразующая способ-

ность тиоцианат-ионов нашла применение при 

экстракции ионов металлов в расслаивающих-

ся системах различного типа, в том числе и на 

основе поверхностно-активных веществ [18–

20]. В силу низкой высаливающей способно-

сти тиоцианатов в отношении оксиэтилиро-

ванных ПАВ, как при комнатной, так и при 

более высокой температуре [15], а также неус-

тойчивости тиоциановодородной кислоты, в 

практике экстракции используют смеси тио-

цианатов щелочных металлов или аммония с 

серной кислотой в качестве дополнительных 

комплексообразователей. Кроме того, исполь-

зование подобных смесей позволяет независи-

мо изменять концентрацию, как тиоцианат-

ионов, так и ионов водорода в экстракционной 

системе, что может быть полезно для целей 

разделения ионов металлов.  

С целью оценки возможности использова-

ния системы сульфат аммония – синтанол ДС-

10 – вода для концентрирования тиоцианатных 

ацидокомплексов металлов исследовано рас-

пределение 0,005 моль/л ионов железа (III), 

цинка, кобальта, меди (II), кадмия и никеля 

при 60°С в зависимости от концентрации тио-

цианата калия и серной кислоты (рис. 3).  

        

а                                                                                     б 

Рис. 3. Экстракция ионов металлов в системе (NH4)2SO4 – синтанол ДС-10 – вода в зависимости  

от концентрации тиоцианата калия при CH2SO4 = 0,5 моль/л (а) 

 и от концентрации серной кислоты при CKSCN = 1,0 моль/л (б) 
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рис. 3,а, экстракция всех изученных металлов 
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за (III), цинка и кобальта резко возрастает в 

интервале концентраций тиоцианата калия от 

0,0 до 0,2 моль/л, далее плавно увеличивается 

или остается постоянной. Кривая извлечения 

меди (II) имеет максимум в интервале концен-

траций тиоцианата калия от 0,25 до 

1,00 моль/л, извлечения кадмия – при 

1,0 моль/л. Экстракция никеля возрастает во 

всем изученном интервале концентраций тио-

цианата калия. Максимальная степень извле-

чения железа (III) составляет 97%, цинка – 

90%, кобальта – 89%, меди (II) – 77% и кадмия 

– 78% (при 1,0 моль/л тиоцианата калия), ни-

келя – 38% (при 1,5 моль/л тиоцианата калия). 

Поскольку при содержании тиоцианата калия в 

экстракционной системе 1,0 моль/л наблюда-

ется максимальное извлечение всех изученных 

ионов металлов, кроме никеля, то на следую-

щем этапе изучали влияние серной кислоты 

при этом содержании тиоцианта калия 

(рис. 3,б). Степень извлечения никеля практи-

чески не зависит от концентрации серной ки-

слоты, извлечение железа незначительно уве-

личивается с ростом концентрации H2SO4 от 

0,0 до 0,5 моль/л. Кривые извлечения цинка и  

кадмия имеют максимум при 0,5 моль/л сер-

ной кислоты. Экстракция меди (II) уменьшает-

ся с ростом содержания серной кислоты в сис-

теме. Максимальная степень извлечения желе-

за (III) равна 97%, цинка – 90% и кадмия – 78% 

(0,5 моль/л серной кислоты),  кобальта – 96% и 

меди (II) – 87% (в отсутствие серной кислоты), 

никеля – 37% (во всем интервале содержаний 

серной кислоты). 

Исследования показали, что оптимальными 

для осуществления концентрирования  являет-

ся содержание в экстракционной системе 

0,5 моль/л серной кислоты и 1,0 моль/л тио-

цианата калия, при этом железо (III) извлека-

ется на 97%, кобальт – 89% и цинк – 90%. 

Высокая степень извлечения железа (III), 

цинка и кобальта позволяет предположить 

возможность экстракционно-фотометриче-

ского определения указанных металлов в виде 

тиоцианатных ацидокомплексов. Однако пред-

варительные эксперименты по концентрирова-

нию 1·10-4
 моль/л ионов железа (III), цинка и 

кобальта в оптимальных условиях показали, 

что образующийся экстракт не является опти-

чески прозрачным даже при разбавлении дис-

тиллированной водой, этиловым спиртом или 

ацетоном, поэтому его фотометрирование не-

возможно. 

Заключение 

Проведенное исследование позволило 

установить закономерности распределения 

0,005 моль/л таллия (III), галлия, титана (IV) и 

железа (III) в системах хлорид натрия или 

сульфат аммония – синтанол ДС-10 – вода при 

60°С в присутствии серной и хлороводородной 

кислот. Установлено, что в системе с 

хлоридом натрия таллий (III) количественно 

извлекается при содержании хлороводородной 

кислоты 0,15–0,75 моль/л, галлий – при 

0,75 моль/л. Также показана возможность 

группового концентрирования 0,005 моль/л 

тиоцианатных ацидокомплексов железа (III), 

цинка и кобальта в системе сульфат аммония – 

синтанол ДС-10 – вода при 60°С при 

содержании в экстракционной системе 

0,5 моль/л серной кислоты и 1,0 моль/л 

тиоцианата калия.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЯДА КОМПОЗИЦИЙ МАРКИ «СОЛИНГ» В КАЧЕСТВЕ 

 ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ МАЛОУГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ В КИСЛЫХ СРЕДАХ 

 
Методами поляризационных и гравиметрических измерений изучено защитное действие ком-
позиций серии «Солинг» различных марок на малоуглеродистую сталь Ст3 в растворах 5- и 
15%-ной HCl и 5%-ной H2SO4. Рассчитаны защитный эффект, коэффициент торможения 
коррозионного процесса, определены наклоны Тафелевских участков поляризационных кривых в 
катодной и анодной области. Определено влияние ингибиторов на кинетику парциальных 
электрохимических реакций. Произведена оценка состояния поверхности образцов при помощи 
микрофотографий. Показана высокая эффективность ингибиторов в кислых средах.  
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INVESTIGATION OF SOME COMPOSITIONS OF THE «SOLING» SERIES  

AS CORROSION INHIBITORS FOR LOW-CARBON STEEL IN ACIDIC MEDIA 
 

The inhibiting effect of some compositions of «Soling» series on low-carbon steel St3 in solutions of 

5% and 15% HCl and 5% H2SO4 has been studied by the methods of polarization and gravimetric 

measurements. The protective action and the coefficient of inhibition of the corrosion process are cal-

culated, the slopes of the Tafel sections in the cathode and anode regions of the polarization curves 

have been calculated. The influence of inhibitors on the kinetics of partial electrochemical reactions 

has been determined. The state of the surface of the samples has been estimated using micrographs. 

The high efficiency of inhibitors in acidic media has been shown. 
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В современном мире нас окружает большое 

число конструкционных материалов, включая 

металлы и их сплавы. Области их применения 

обширны, в качестве одного из основных по-

требителей металлических конструкций вы-

ступает нефтегазовая промышленность. Чтобы 

обеспечить непрерывную добычу и транспор-

тировку нефти и газа, необходимо тщательно 

подбирать материалы и стремиться к увеличе-

нию срока их эксплуатации [1‒6]. 

Одной из важнейших проблем, с которыми 

сталкивается современное производство, явля-

ется коррозия [4‒7]. Почти любая водная среда 

может способствовать коррозии, которая про-

исходит в многочисленных комплексных ус-

ловиях в системах добычи, переработки и тру-

бопроводами добычи нефти и газа. Для интен-

сификации нефтедобычи в скважины добав-

ляют соляную кислоту, а для удаления окали-

ны с металлических изделий – серную кисло-

ту, в результате нефтегазовое оборудование 

значительное время находится в контакте с 

агрессивной средой [6, 7]. С течением времени 

оборудование стареет или разрушается вслед-

ствие коррозии, что приводит его в негод-

ность. Это влечет за собой не только экономи-

ческие потери, но и способствует загрязнению 

окружающей среды и создает угрозу для здо-

ровья человека. 

Защита металлов от коррозии при помощи 

ингибиторов является одним из наиболее эф-

фективных, экономичных способов предот-

вращения коррозионных потерь [2, 8‒10]. Уже 

при малых концентрациях ингибиторов суще-

ственно снижаются коррозионные потери. Для 

решения сложных задач, связанных с коррози-

онным разрушением металлических изделий и 

конструкций, необходимо создание и изучение 

новых более совершенных ингибиторов корро-

зии полифункционального действия, которые в 

той или иной степени будут удовлетворять 

всем поставленным требованиям. 

Целью данной работы является исследова-

ние ряда композиций серии «Солинг» в каче-

стве ингибиторов коррозии малоуглеродистой 

стали (Ст3) в кислой среде методами грави-

метрических испытаний и постояннотоковых 

измерений, а также определение механизма 

действия ингибиторов. 

Объекты и методы исследования 

Материалом для исследования служили об-

разцы, изготовленные из малоуглеродистой 

стали Ст3 состава, % (мас.): Fe – 98,36; С – 0,2; 

Mn – 0,5; Si – 0,15; Р – 0,04; S – 0,05; Сr – 0,3; 

Ni – 0,2; Сu – 0,2. Эксперименты выполнялись 

при температуре 20оС в условиях естественной 

аэрации в растворах 5-, 15%-нойHCl, 5%-

нойH2SO4, приготовленных на основе дистил-

лированной воды и кислот HCl, H2SO4 марки 

«х.ч.». В качестве ингибиторов использовались 

композиции серии «Солинг» под марками Д и 

ЛУ (основа – четвертичное аммонийное осно-

вание с разным содержанием ПАВ), Т и 21 

(основа – высокомолекулярное азотсодержа-

щее ПАВ с различными добавками). Концен-

трация ингибиторов 0,05–0,2 г/л. 

Скорость коррозии стали оценивали грави-

метрическим методом согласно общепринятой 

методике [11]. Для этих испытаний использо-

вали пластинки прямоугольной формы из ста-

ли Ст3 размером 25х20х2 мм. Рабочая пло-

щадь поверхности составляла ≈ 1200 мм2. Ис-

следуемые образцы перед исследованием за-

чищали наждачной бумагой, обезжиривали 

этиловым спиртом или ацетоном, высушивали 

и взвешивали на аналитических весах с точно-
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стью до 0,0001 г. Далее металлические пла-

стинки погружали в раствор кислоты на 24 ча-

са. По окончании эксперимента образцы из-

влекали, промывали дистиллированной водой, 

просушивали фильтровальной бумагой, удаля-

ли продукты коррозии мягким ластиком, 

обезжиривали и вновь взвешивали. 

Состояние поверхности образцов после 

эксперимента оценивали при помощи металло-

графического микроскопа «Olympus BX51». 
Таблица 1 

Защитное действие (Z) и ингибиторный эффект (γ) композиций «Cолинг» на Ст3 в кислых средах 

Ингибитор Cинг, г/л 

Основные показатели коррозии 

5%HCl 15% HCl 5% H2SO4 

Z, % γ Z, % γ Z, % γ 

Т 

0,05 83 5,84 95 23,11 ‒ ‒ 

0,1 93 13,93 97 31,50 85 6,49 
0,2 89 9,03 97 31,08 81 5,22 

21 

0,05 2 1,02 75 3,95 ‒ ‒ 

0,1 4 1,04 87 7,86 42 1,73 

0,2 91 10,52 95 19,58 74 3,82 

Д 

0,05 82 5,50 87 7,70 ‒ ‒ 

0,1 87 7,98 91 10,61 -84 0,54 

0,2 87 7,84 94 16,93 42 1,72 

ЛУ 

0,05 79 4,72 90 9,80 ‒ ‒ 

0,1 88 8,35 94 16,56 84 6,35 

0,2 87 7,70 97 32,70 88 8,37 

 

Для определения механизма действия инги-

биторов коррозии стали Ст3 в растворах 5- и 

15%-нойHCl использовали потенциодинами-

ческий метод снятия поляризационных кри-

вых. Снятие поляризационных кривых произ-

водилось в потенциодинамическом режиме из 

катодной области в анодную со скоростью 

развертки потенциала 0,5 мВ/с. 

Для снятия поляризационных кривых ис-

пользовали электрохимический измеритель-

ный комплекс Solartron 1280C, состоящий из 

анализатора импеданса SI 1255 и потенциоста-

та SI 1287 в трехэлектродной ячейке ЯСЭ-2 с 

раздельными катодным и анодным простран-

ствами. Электрохимические исследования 

проводились на стальном электроде с площа-

дью поверхности 1 см2. Электродом сравнения 

служил насыщенный хлорсеребряный элек-

трод, вспомогательным – платиновый элек-

трод. Все значения потенциала приведены от-

носительно стандартного водородного элек-

трода.При измерениях и обработке данных 

использовали программы CorrWare2, 

CorrView2 (Schribner Associates, Inc.). 

Результаты и обсуждение 

Результаты гравиметрических испытаний 

Ст3 в растворах 5- и 15 %-ной HCl и 5 %-ной 

H2SO4 представлены в табл. 1. Согласно ре-

зультатам гравиметрических испытаний, пред-

ставленных в табл.1, исследованные вещества 

демонстрируют различный защитный эффект. 

Согласно классификации эффективности за-

щиты ингибиторов [12] в растворах соляной 

кислоты композиции серии «Солинг» облада-

ют отличным защитным эффектом, а в раство-

рах серной кислоты – средним. В растворах 

соляной кислоты защитное действие имеет 

более высокие значения (79‒97 %), чем в рас-
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творе серной кислоты (42‒88 %). Максималь-

ное защитное действие ингибиторов серии 

«Солинг» наблюдается в 15 %-ном растворе 

HCl при добавлении марки ЛУ и Т (97 %), при 

этом наблюдается торможение скорости кор-

розии примерно в 30 раз. Действие ингибито-

ров в растворе серной кислоты имеет неодно-

значный характер. Значения защитного дейст-

вия Z находятся ниже 90 %, а при добавлении 

ингибитора марки Д наблюдается обратный 

эффект – ускорение растворения стального 

образца.  

Зависимость ингибиторного эффекта от 

концентрации ингибиторов в логарифмиче-

ских координатах для 5%-ной HCl представле-

на на рис. 1.  

 

Рис.1. Зависимость логарифма ингибиторного  

эффекта от логарифма концентрации  

в 5%-ной HCl для ингибиторов «Солинг» 

 

С ростом концентрации ингибитора замед-

ление скорости коррозии проходит через мак-

симум, максимальное торможение наблюдает-

ся при концентрации ингибиторов 0,1 г/л 

(марка Т, марка Д, марка ЛУ). В растворе 

15 %-ной HCl отсутствует выраженный мак-

симум, и значение коэффициента торможения 

растет с ростом концентрации ингибитора. 

Различное поведение ингибиторов серии 

«Солинг» в кислых средах может быть обу-

словлено сложным составом композиции. В 

растворах серной и соляной кислот поверх-

ность оказывается заряжена по-разному [13]. В 

результате ингибиторы имеют разную степень 

адгезии к поверхности стали. Ингибиторный 

эффект четвертичных аммонийных оснований 

во многом основан на экранировании поверх-

ности металла, вероятно, из-за этого защитный 

эффект недостаточен в растворе серной кисло-

ты [14]. 

Дополнительная информация о защитном 

действии ингибиторов была получена при по-

мощи микрофотографий поверхности, пред-

ставленных на рис. 2.  

На микрофотографиях образцов Ст3 можно 

увидеть низкую эффективность ингибиторов в 

растворе серной кислоты (рис. 2 а, б): поверх-

ность сильно растравливается, увеличивается 

количество дефектов. Добавление ингибитора 

в систему слабо сказывается на виде стальных 

образцов. 

Обратная картина наблюдается в растворах 

соляной кислоты (рис. 2 в, г, д, е). Поверхность 

образца, находившегося в растворе с добавле-

нием ингибиторов серии «Солинг», растравле-

на меньше, она сохраняет следы зачистки и 

уменьшается число дефектов. С увеличением 

концентрации HCl до 15%  состояние поверх-

ности в присутствии ингибиторов также близ-

ко к исходной поверхности образца, что под-

тверждает результаты гравиметрических ис-

пытаний. 
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lg

0,0
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0,4

0,6

0,8
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности образцов Ст3 (×100) после 24-часовой выдержки в растворах  

5 %-ной H2SO4(а, б), 5%-ной HCl(в, г) и 15%-нойHCl (д, е): без добавления ингибитора (а, в, д)  

и с добавлением 0,1 г/л ингибитора марки Д (б, г, е) 

 

Для определения механизма действия инги-

биторов были получены поляризационные 

кривые на Ст3 в растворах 5- и 15%-ной HCl, 

представленные на рис. 3 и 4. 

Скорость любого электрохимического про-

цесса зависит от скорости двух сопряженных 

реакций на поверхности электрода [15], корро-

зионный процесс не является исключением. 

В качестве анодной реакции выступает пере-

ход ионов металла из решетки в раствор, в ка-

честве катодной – ассимиляция электронов, 

которые освобождаются в ходе анодной реак-

ции одним из деполяризаторов. Добавление 

ингибитора может замедлять как один из пар-

циальных процессов, так и оба [16]. Получен-

ные поляризационные кривые подтверждают 

ингибиторный эффект композиций марки «Со-

линг» (рис. 3, 4). Результаты постояннотоко-

вых измерений говорят о смешанном характе-

ре ингибирования, происходит уменьшение 

плотности тока катодной и анодной ветвей. 

Количественные характеристики поляризаци-

онных кривых представлены в табл. 2, 3. В 

растворе 5%-ной HCl значения защитного дей-
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ствия Zэл/х меньше (в сравнении с показаниями 

гравиметрических испытаний). Полученные 

результаты можно объяснить разным време-

нем нахождения образцов в растворе [17]: в 

ходе гравиметрии образцы находились в аг-

рессивной среде в течение 24 часов, а в ходе 

электрохимических испытаний – в течение од-

ного часа. 

 

Рис. 3. Поляризационные кривые стали Ст3 в 

 растворе 5%-ной HCl при комнатной температуре:  

1 –без ингибитора; 2 – с добавлением 0,1 г/л  

ингибитора марки Т; 3 – с добавлением 0,2г/л  

ингибитора марки Т 

 

Рис. 4. Поляризационные кривые стали Ст3 в 

 растворе 15%-ной  HCl при комнатной температуре:  

1 –без ингибитора; 2 – с добавлением 0,1 г/л  

ингибитора марки Т;  3 – с добавлением 0,2г/л 

 ингибитора марки Т 

Таблица 2 

Коррозионно-электрохимические характеристики Ст3 в 5%-ном растворе HCl 

с добавлением 0,1‒0,2 г/л ингибиторов серии «Солинг» 

Ингибитор 
С, 
г/л 

ba,  
мВ 

bk,  
мВ 

iкор 10
-4

, 

А/м2 
-Eкор,  

В 

Zэл/х, 
% 

5% HCl ‒ 67 88 0,23 0,214 ‒ 
21  0,1 103 115 0,10 0,245 70 
21  0,2 86 105 0,11 0,238 67 
Д 0,1 137 153 0,19 0,230 42 
Д 0,2 101 147 0,18 0,237 45 
T  0,1 83 92 0,11 0,220 67 
T  0,2 111 192 0,18 0,215 45 

ЛУ 0,1 104 153 0,14 0,232 58 
ЛУ 0,2 136 199 0,14 0,243 58 

 

Независимо от концентрации кислоты при 

добавлении ингибиторов в раствор происходит 

уменьшение тока коррозии и увеличение Та-

фелевских наклонов как катодной, так и анод-

ной ветви поляризационной кривой. Увеличе-

ние наклона сигнализирует также об измене-

нии состояния поверхности образца Ст3. Ве-

роятно, ингибиторы блокируют поверхность 

стали, в результате чего вызывают перенапря-

жение катодного и анодного процессов [15] и 

замедление коррозионного процесса.  

Заключение 

Композиции серии «Солинг» марок Т, 21, 

Д, ЛУ показали высокую степень защиты ста-
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ли марки Ст3 в растворах 5- и 15 %-ной HCl и 

среднюю степень защиты в растворе 5%-ной 

H2SO4. Максимальное защитное действие в 

растворе 5 %-ной HCl наблюдался для ингиби-

торов марки Т и 21 (93 % и 91 % соответствен-

но), а в 15 %-ной HCl – для марки Т и ЛУ 

(97 % в обоих случаях). Оптимальной концен-

трацией является 0,1 г/л. Результаты электро-

химических исследований показали, что ис-

следованные ингибиторы относятся к классу 

ингибиторов смешанного типа, так как тормо-

зят обе парциальные электродные реакции.  

Конфликт интересов 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 

интересов. 

Таблица 3 

Коррозионно-электрохимические характеристики Ст3 в 15 %-ном растворе HCl 

с добавлением 0,1‒0,2 г/л ингибиторов серии «Солинг» 

Ингибитор 
С, 
г/л 

ba, 
 мВ 

bk,  
мВ 

iкор 10
-4

, 

А/м2 
-Eкор,  

В 

Zэл/х, 
% 

15% HCl ‒ 64 112 1,80 0,236 ‒ 
21  0,1 111 113 0,30 0,225 83 
21  0,2 87 83 0,12 0,236 93 
Д 0,1 84 115 0,14 0,222 92 
Д 0,2 98 106 0,14 0,222 92 
T  0,1 81 109 0,18 0,217 90 
T  0,2 98 108 0,18 0,221 90 

ЛУ 0,1 111 103 0,17 0,236 91 
ЛУ 0,2 103 109 0,16 0,230 91 
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СОСТАВ, СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ СИЛИЦИДА ТИТАНА  
В РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

 

Методами микрорентгеноспектрального и рентгеноструктурного анализов исследованы фа-
зовый состав и структура силицида титана. Установлено, что исследованный силицид пред-
ставляет собой однофазную систему, состоящую из высокотемпературной модификации 
TiSi2 с ромбической гранецентрированной решеткой. Методами поляризационных и емкостных 
измерений изучено катодное поведение TiSi2-электрода. Обнаружено, что катодные потен-
циостатические кривые силицида в растворах 0,5 M H2SO4; 0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF и1,0 M 

NaOH имеют тафелевские участки с наклонами 0,120; 0,097 и 0,109 В и характеризуются ве-
личиной перенапряжения выделения водорода 0,90; 0,64 и 0,74 В (при i = 1 А/см2) соответст-
венно. В растворе серной кислоты дисилицид титана относится к материалам с высоким пе-
ренапряжением выделения водорода, во фторидсодержащем сернокислом растворе и в щелоч-
ном растворе – к материалам с невысоким перенапряжением выделения водорода. На основа-
нии измерений дифференциальной емкости TiSi2-электрода (при f = 10 кГц) сделано заключение 
о присутствии на поверхности силицида в кислом бесфторидном электролите тонкой пленки 
диоксида кремния (Si + 2H2O → SiO2 + 4H

+
 + 4e

–
). 

Ключевые слова: силицид титана; реакция выделения водорода; сернокислый электролит; щелочной 
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COMPOSITION, STRUCTURE AND ELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF TITANIUM 

SILICIDE IN HYDROGEN EVOLUTION REACTION 

 

The phase composition and structure of titanium silicide have been investigated by X-ray diffraction 

and X-ray spectral microanalysis methods. It has been found that the investigated silicide is a single-

phase system consisting of a high-temperature TiSi2 modification with a rhombic face-centered lattice. 

The cathodic behavior of the TiSi2 electrode has been studied by the methods of polarization and ca-

pacitance measurements. It has been found that the cathodic potentiostatic curves of silicide in solu-

tions of 0,5 M H2SO4; 0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF and1,0 M NaOHhave Tafel sections with slopes of 

0,120; 0,097 and 0,109 V and they are characterized by the values of the hydrogen evolution overvol-

tage 0,90; 0,64 and 0,74 V (at i = 1 A/cm
2
), respectively. Titanium disilicide in sulfuric acid solution 

belongs to materials with a high overvoltage of hydrogen evolution, but in a fluoride-containing sul-

furic acid solution and in an alkaline solution - to materials with a low overvoltage of hydrogen evolu-

tion. Based on measurements of the differential capacitance of the TiSi2 electrode (at f = 10 kHz), it 

has been concluded that a thin silicon dioxide film (Si + 2H2O → SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
)is present on the 

surface of the silicide in the acidic fluoride-free electrolyte. 
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Катодная реакция выделения водорода 

(р.в.в.) – одна из важнейших электрохимиче-

ских реакций. В настоящее время в связи с ин-

тенсивным развитием водородной энергетики 

значительное внимание уделяется поиску ма-

териалов, активных в реакции электролитиче-

ского выделения водорода, и разработке спо-

собов повышения их эффективности при полу-

чении водорода [1]. Перспективными в этом 

отношении материалами являются металлопо-

добные соединения, например карбиды, нит-

риды, силициды, германиды переходных ме-

таллов, тройные соединения [2–11]. Изучению 

кинетических закономерностей р.в.в. на сили-

цидах переходных металлов посвящен ряд ра-

бот [2–4, 7–10]; для некоторых силицидов от-

мечены более низкие перенапряжения выделе-

ния водорода по сравнению с соответствую-

щими чистыми металлами. 

Предметом настоящей работы является 

изучение фазового состава и структуры сили-

цида титана, полученного методом Бриджме-

на, и определение его электрохимической ак-

тивности в реакции выделения водорода в сер-

нокислом и щелочном электролитах. 

Материалы и методика эксперимента 

Материалом для исследования служил си-

лицид титана, который был получен методом 

Бриджмена. Микроструктуру, химический со-

став силицида титана, морфологию рабочей 

поверхности электрода исследовали с помо-

щью металлографического микроскопа 

«Olimpus BX51» с системой визуализации, 

сканирующего электронного микроскопа S-

3400N фирмы Hitachi (Япония) с приставкой 

для энергодисперсионного анализа Quantax 

200 фирмы Bruker (Германия). Структурная 

аттестация образца осуществлена методом 

рентгеновской дифракции на порошковомдиф-

рактометре «D8 Advance» с системой визуали-

зации. 

Электрохимические измерения проведены 

при температуре 25 оС в условиях естествен-

ной аэрации в неперемешиваемых растворах 

0,5 моль/л H2SO4; 0,5 моль/л H2SO4 + 

0,005 моль/л NaF и 1,0 моль/л NaOH. Для при-

готовления растворов использовали деионизо-

ванную воду (удельное сопротивление воды – 

18,2 МОм∙см, содержание органического угле-

рода – 4 мкг/л), полученную с помощью сис-

темы очистки воды Milli-Q фирмы Millipore 

(Франция), и реактивы H2SO4, NaF, NaOH ква-

лификации «х.ч.». Измерения проведены с по-

мощью потенциостата-гальваностата с встро-

енным частотным анализатором Solartron 

1280C фирмы Solartron Analytical (Великобри-

тания) в электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с 

разделенными пористой стеклянной диафраг-

мой катодным и анодным отделениями. В ка-

честве электрода сравнения использовали на-

сыщенный хлоридсеребряный электрод, в ка-

честве вспомогательного электрода – платино-

вый электрод. Потенциалы в работе приведены 

относительно стандартного водородного элек-

трода. 

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электрода шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна, обезжиривали этиловым спир-

том, ополаскивали рабочим раствором. После 

погружения в раствор электрод подвергали 

катодной поляризации при плотности тока 

0,5 мА/см2
 в течение 10 мин, затем выдержи-

вали при потенциале разомкнутой цепи до ус-

тановления стационарного значения, далее ре-

гистрировали катодные потенциостатические 
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кривые в направлении от высоких к низким 

потенциалам с шагом 0,03 В. 

При электрохимических измерениях и об-

работке полученных данных использовали 

программы CorrWare2, CView2 (Scribner 

Associates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Методами оптической микроскопии, скани-

рующей электронной микроскопии и микро-

рентгеноспектрального анализа исследованы 

микроструктура и элементный состав силици-

да титана (рис. 1). Микрорентгеноспектраль-

ный анализ показал, что распределение эле-

ментов Ti и Si в образце является равномер-

ным, соотношение элементов (32,6±1,6 ат. % 

титана; 67,4±2,4 ат. % кремния) соответствует 

соединению TiSi2. 

Дисилицид титана имеет две полиморфные 

модификации [12]. Низкотемпературная мета-

стабильная модификация (C49) имеет ромби-

ческую базоцентрированную решетку, про-

странственная группа Cmcm, периоды решет-

ки: а = 0,362 нм, b = 1,376 нм, c = 0,360 нм. 

Высокотемпературная модификация (C54) яв-

ляется стабильной и имеет ромбическую гра-

нецентрированную решетку, пространственная 

группа Fddd, периоды решетки: а = 0,8279 нм, 

b = 0,4819 нм, c = 0,8568 нм. 

   

а б в 

Рис. 1. Микрофотографии поверхности силицида титана: а – исходный образец (×100);  

б – механическая зачистка (×1000); в – распределение элементов по поверхности 

 

Из рентгенографического анализа следует, 

что исследуемый образец представляет собой 

однофазную систему, состоящую из высоко-

температурной модификации TiSi2 с ромбиче-

ской гранецентрированной решеткой (рис. 2). 

Катодные потенциостатические кривые 

TiSi2-электрода в растворах 0,5 моль/л H2SO4; 

0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/лNaF и 

1,0 моль/л NaOH приведены на рис. 3. На ка-

тодной кривой силицида в 0,5 моль/л H2SO4 

отмечается наличие линейного участка с на-

клоном 0,120 В в области перенапряжений от -

0,28 до -0,46 В; величина перенапряжения вы-

деления водорода при i = 1 А/см2
 составляет 

0,90 В.  

 

Рис. 2. Кристаллическая структура  

высокотемпературной модификации TiSi2 

Ti Si 
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В растворе 0,5 моль/л H2SO4, содержащем 

0,005 моль/л NaF, диапазон перенапряжений 

регистрации линейной зависимости η от lgi по 

сравнению с бесфторидным раствором умень-

шается; отмечается снижение наклона поляри-

зационной кривой и величины η при i = 1 

А/см2
 (см. таблицу). 

 

Рис. 3. Катодные потенциостатические кривые 

TiSi2-электрода в растворах: 1 – 0,5 моль/л H2SO4;  

2 – 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/л NaF; 

 3 – 1,0 моль/л NaOH 

 

В щелочном электролите катодная кривая 

TiSi2-электрода имеет тафелевский участок с 

наклоном 0,109 Вв области η от -0,29 до -0,50 

В и характеризуется величиной перенапряже-

ния 0,74 В. В бесфторидном растворе серной 

кислоты дисилицид титана относится к мате-

риалам с высоким перенапряжением выделе-

ния водорода, во фторидсодержащем серно-

кислом растворе и в щелочном растворе – к 

материалам со средним перенапряжением вы-

деления водорода.Дифференциальная емкость 

TiSi2-электрода, измеренная при частоте пере-

менного тока f = 10 кГц, в растворе 0,5 M 

H2SO4 в исследованной области составляет 

~16-21 мкФ/см2. При перенапряжениях линей-

ного участка на катодных кривых регистриру-

ется слабая зависимость емкости от η (рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимость дифференциальной  

емкости TiSi2-электрода при частоте 10 кГц от  

перенапряжения в растворах: 1 – 0,5 моль/л H2SO4;  

2 – 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/л NaF; 

 3 – 1,0 моль/л NaOH 

Кинетические параметры реакции выделения водорода на TiSi2-электроде  

Раствор –η, В В,
lg

c
i 














 
–η, В 

при i = 1 А/см2 

0,5 M H2SO4 0,28-0,46 0,120 0,90 
0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF 0,31-0,43 0,097 0,64 

1,0 M NaOH 0,29-0,50 0,109 0,74 
 

Низкие значения емкости силицида в рас-

творе серной кислоты, по-видимому, обуслов-

лены присутствием на его поверхности тонкой 

диэлектрической пленки диоксида кремния  

(Si + 2H2O → SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
, E

0
 = -0,86 В 

[13]). Согласно [14], дисилицид титана (высо-

котемпературная модификация TiSi2 с ромби-

ческой гранецентрированной решеткой, про-
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странственная группа Fddd) при комнатной 

температуре относится к металлическим про-

водникам и характеризуется удельным сопро-

тивлением, не превышающим значений 20 

мкОм∙см. Оксидная пленка формируется на 

силициде уже при потенциале коррозии и не 

подвергается восстановлению во время катод-

ной поляризации. Авторами [2] также показа-

но, что SiO2 является устойчивым в кислых 

средах при невысоких катодных поляризациях.  

Введение в раствор 0,5 моль/л H2SO4 фто-

рида натрия, вызывающего растворение диок-

сида кремния [15], приводит к увеличению 

дифференциальной емкости силицида в ~ 1,3–

2,1 раза (рис. 4). Заметное повышение емкости 

в присутствии фторида (наряду с растворением 

оксида) также может быть связано с развитием 

поверхности. В щелочном растворе емкость 

TiSi2-электрода (при сопоставимых с кислым 

электролитом величинах перенапряжения) 

имеет значения, превышающие 20 мкФ/см2, и 

увеличивается с ростом потенциала. Более вы-

сокие значения дифференциальной емкости 

силицида в присутствии фторида и в щелоч-

ном электролите подтверждают предположе-

ние о том, что низкие значения емкости и, по-

видимому, высокое перенапряжение выделе-

ния водорода на TiSi2 в кислом бесфторидном 

растворе обусловлены присутствием на его 

поверхности тонкой оксидной пленки. 

Заключение 

Установлено, что исследованный силицид 

титана представляет собой однофазную систе-

му, состоящую из высокотемпературной мо-

дификации TiSi2 с ромбической гранецентри-

рованной решеткой. Катодные потенциостати-

ческие кривые TiSi2-электрода в растворах 

0,5 моль/л H2SO4; 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 

моль/л NaF и 1,0 моль/л NaOH имеют тафелев-

ские участки с наклонами 0,120; 0,097 и 0,109 

В и характеризуются величиной перенапряже-

ния выделения водорода при i = 1 А/см2, рав-

ной 0,90; 0,64 и 0,74 В соответственно. В бес-

фторидном растворе серной кислоты дисили-

цид титана относится к материалам с высоким 

перенапряжением выделения водорода, кото-

рое обусловлено присутствием на его поверх-

ности тонкой оксидной пленки; во фторидсо-

держащем сернокислом растворе и в щелоч-

ном растворе – к материалам с невысоким пе-

ренапряжением выделения водорода. Послед-

нее определяет перспективность применения 

силицида в качестве электрокатализатора при 

получении водорода. 
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шением правил, возвращаются авторам без рассмотрения по существу. 

Статьи, направляемые в редакцию, подвергаются одностороннему слепому рецензированию. При 
подаче статьи просим указать трех потенциальных рецензентов (Фамилию, Имя, Отчество, ученую 
степень, ученое звание, электронную почту). Окончательный выбор рецензентов остается за редакци-
ей. Рекомендуемые рецензенты и автор статьи не должны работать в одной организации и иметь со-
вместных научных работ. Вопрос об опубликовании статьи, ее отклонении решает редакционная кол-
легия журнала на основании представленных рецензий, и ее решение является окончательным. О 
приеме или отклонении статьи редакция извещает автора по электронной почте. 

После набора статья направляется авторам по электронной почте на корректуру и должна быть 
выслана в редакцию в указанный в письме срок. В авторской корректуре допускается исправления 
ошибок и незначительные изменения в тексте, таблицах и подрисуночных подписях. В случае невоз-
вращения статьи после корректуры или отсутствия ответа от автора редакция принимает решение о 
публикации статьи самостоятельно. 

После опубликования авторам по электронной почте высылается электронный оттиск статьи. Ог-
лавления выпусков журнала, а также опубликованные статьи в открытом доступе размещены на сай-
те журнала http://press.psu.ru. 

Представление рукописей 

Рукописи статей представляются в редакцию в электронном виде через сайт журнала 
http://press.psu.ru или по электронной почте chemvestnik@psu.ru или chemvestnik@yandex.ru. К статье 
должны быть приложены: заключение о возможности открытого опубликования; лицензионный до-
говор, подписанный всеми авторами;список трех потенциальных рецензентов. Образец договора раз-
мещен на сайте http://press.psu.ru в разделе «Вестник Пермского университета. Серия Химия – Отпра-
вить статью», а также может быть запрошен по электронной почте chemvestnik@psu.ruили chemvest-

nik@yandex.ru.Статья не может быть принята к печати, пока авторы не представили указанных доку-
ментов. 

Отправка статьи на доработку и возвращение исправленного варианта осуществляется посредст-
вом электронной системы на сайте http://press.psu.ruили электронной почты. 

Правила оформления статьи 

Рукопись должна быть набрана на компьютере в текстовом редакторе MicrosoftOfficeWord. Размер 
страницы – А4. Поля – 2 см со всех сторон. Расстояние до верхнего и нижнего колонтитулов – 1,25 

см, колонтитулы должны быть пустыми. Интервал до и после абзаца – 0 пт.Основной текст статьи 
набирается шрифтом TimesNewRoman, кегль (размер шрифта) – 11 пт, междустрочный интервал – 

http://press.psu.ru/
http://press.psu.ru/
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полуторный. Перенос слов – автоматический, слова разделяются одним пробелом. Абзацный отступ – 

0,5 см. Не следует использовать клавишу Tab для форматирования текста, клавиша Enter использует-
ся только для создания нового абзаца. 

При подготовке рукописи желательно использовать стилевой шаблон, который доступен на сайте 
http://press.psu.ruи направляется авторам по запросу на электронную почту chemvestnik@psu.ru или 
chemvestnik@yandex.ru. 

При оформлении статьи необходимо различать знаки дефис (-) и тире (–), знаки ноль (0) и бук-
ву О, английскую букву l (L) и единицу (1). Между числами ставится знак тире без отбивки (пробе-
лов), напр.: 12–15. Пробел ставится между инициалами и фамилией, цифрой и размерностью кроме 
градусов, процентов и промилле, знаком номера или параграфа и числом, в ссылках на рисунки и 
таблицы (рис. 1, табл. 1). Пробел не ставится между кавычками или скобками и заключенными в них 
словами, числом и буквой в обозначениях (рис. 1а). Точка ставится после сносок (в том числе в таб-
лицах), примечаний к таблице, подписей к рисункам, сокращений, кроме подстрочных индексов, со-
ответствующих одному слову. Точка не ставится: после УДК, названий статьи, таблиц и рисунков, 
фамилий авторов, адресов, заголовков и подзаголовков, размерностей. Следует избегать смешанного 
употребления русских и латинских индексов. Все сокращения должны быть расшифрованы, за ис-
ключением небольшого числа общеупотребительных. 

В материалах должны использоваться физические единицы и обозначения, принятые в Междуна-
родной системе единиц СИ (ГОСТ 9867-61), и относительные атомные массы элементов по шка-
ле 

12С. В расчетных работах необходимо указывать используемые программы. При названии соеди-
нений следует использовать терминологию ИЮПАК.  

Математические формулы набираются в редакторе Microsoft Equation версии 3.0 или ниже. Если 
формула набирается на отдельной строке, то она форматируется по центру.  

Формулы и схемы химических реакций нумеруются только в случае их упоминания в тексте. 
Структурные формулы химических соединений и схемы химических реакций должны быть выполне-
ны с помощью редактора химических формул ChemDraw (стиль ACS, шрифт TimesNew Roman, кегль 
– 11, масштабирование – 100 %).  

Таблицы и рисунки подлежат нумерации в случае, если их больше одного. Текст должен содер-
жать ссылки на все таблицы и рисунки. Дублирование данных в таблицах, рисунках и тексте недо-
пустимо. 

Таблицы должны быть оформлены с применением табличной разметки, иметь порядковые номера, 
названия, и вставлены непосредственно в текст статьи. Сокращения, структурные формулы и рисун-
ки в таблицах не допускаются. Названия таблиц набираются прямым полужирным шрифтом, кегль 
(размер шрифта) – 10 пт и форматируются по центру. Вставка таблиц без названий не допускается 

Рисунки должны быть выполнены на компьютере и вставлены непосредственно в текст статьи. 
Фотографии и растровая графика должна быть представлена в формате TIFF, JPEG или PNG, вектор-
ная графика – в формате EPS. Рекомендуемое разрешение – не ниже 300 dpi. Использование импор-
тированных объектов Microsoft Office Excel, Sigma Plot и других программ не допускается. Рекомен-
дуется, чтобы размер рисунка в рукописи позволял его воспроизведение без масштабирования 7,0–
7,5 см (на одну колонку), либо 16–17 см (на две колонки). При наличии нескольких частей одной ил-
люстрации они должны располагаться последовательно и иметь общую подпись. Внутри файла не 
следует группировать рисунки каким-либо способом. 

Журнал является черно-белым изданием, поэтому представление цветных рисунков не допускает-
ся. Малоинформативные рисунки и микрофотографии, которые могут быть описаны в тексте, не пуб-
ликуются. ИК-, ЯМР-спектры и ТГ-кривые публикуются только в тех случаях, когда они необходимы 
для выявления особенностей строения или поведения соединений и смесей. Количество рисунков и 
таблиц должно соотноситься с объемом рукописи. В процессе рецензирования и подготовки статьи к 
печати количество рисунков может быть изменено.  

http://press.psu.ru/
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Подрисуночные подписи набираются прямым светлым шрифтом, кегль (размер шрифта) – 10пт и 
форматируются по центру. Вставка рисунков без подрисуночных подписей не допускается. 

Структура рукописи 

Первая страница рукописи оформляется следующим образом: 
 – Индекс Универсальной десятичной классификации (УДК). 
– Авторы (инициалы перед фамилией), фамилии иностранных авторов пишутся на языке оригина-

ла, для языков с нелатинским шрифтом приводится англоязычная транскрипция. 
– Полное наименование учреждений, где работают авторы. Указываются традиционные названия 

учебных учреждений и академических институтов без формы принадлежности. После наименования 
организации указывается город и страна.  

– Название статьи. Следует исключить использование в названии аббревиатур, математических и 
специальных символов. 

– Аннотация объемом 100–150 слов должна содержать сжатое описание основных результатов ис-
следования и путей их достижения и новизну исследования. Использование аббревиатур и специаль-
ных символов не допускается.  

– Ключевые слова (от 3 до 6) характеризующие тематику статьи и не повторяющие ее название. 
Далее приводятся все указанные данные на английском языке.  
Основное содержание статьи рекомендуется систематизировать. Рекомендуется использовать 

подзаголовки: Введение, Теоретический анализ, Объекты и методы, Экспериментальная часть, Ре-
зультаты и обсуждение, Заключение. 

Если исследование выполнено при финансовой поддержке какой-либо организации или спонсоров 
необходимо добавить раздел «Финансирование», где указать полное наименование организации, при 
финансовой поддержке которой выполнена работа, и номер гранта (договора). 

Информацию о помощи в выполнении исследования, в том числе участие в обсуждении, благо-
дарности коллегам, информацию об использовании уникального оборудования и оборудования цен-
тров коллективного пользования следует отразить под заголовком «Благодарности». 

Обязательным является раздел «Конфликт интересов», где авторы заявляют о наличии или отсут-
ствии конфликта интересов в любой сфере, связанной с темой статьи. 

Если исследования проводились на животных или с участием людей, то необходимо обязательно 
добавить раздел «Соблюдение этических норм», где указать: «Все исследования с участием живот-
ных соответствовали этическим стандартам учреждения, нормативным актам РФ и международных 
организаций» или «Все исследования, выполненные с участием людей, соответствуют этическим 
стандартам национального комитета по исследовательской этике и Хельсинкской декларации 1964 
года и ее последующим изменениям или сопоставимым нормам этики. От каждого из включенных в 
исследование участников было получено информированное добровольное согласие». 

После списка литературы и references размещаются сведения об авторах статьи, содержащие сле-
дующие данные: Фамилия, Имя, Отчество, ученая степень, ученое звание, должность, место работы, 
адрес, контактные телефон и(или) адрес электронной почты на русском и английском языках. 

Оформление списка литературы 

В соответствии с требованиями баз цитирования в конце рукописи необходимо приводить два 
списка – «Список литературы» и «References», которыерасполагаются последовательно один за дру-
гим под соответствующими заголовками.  

Рекомендуемое количество цитируемых работ – не менее 20. Обязательно следует цитировать ли-
тературу, изданную в последние десять лет, а также избегать чрезмерного самоцитирования. 

В списке литературы приводятся только опубликованные материалы, включая электронные изда-
ния. Ссылки на диссертации и авторефераты не рекомендуются, их следует заменить на опублико-
ванные работы автора. Следует по возможности избегать цитирования малодоступных источников – 

сборников трудов конференций, депонированных рукописей и т.п. Источники в списке литературы 
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располагают в порядке цитирования, в тексте рукописи указывается номер источника в квадратных 
скобках, например, [5], [5, 6], [7–10], [1, 3–5], [1, 3, 4]. 

Источники в списке литературы оформляются в соответствии с ГОСТ Р 7.0.5–2008. В 
Referencesуказываются те же источники, что и в списке литературы и оформляются в соответствии со 
стандартом Harvard. Подробный образец оформления доступен на сайте ПГНИУ (psu.ru) в разделе 
Наука – Научные журналы – Методические материалы, а также на сайте журнала(press.psu.ru) в раз-
деле Отправка статей. 

При подготовке References следует учитывать правила: 
– Если цитируемая работа написана на языке, использующем романский алфавит (английский, не-

мецкий, итальянский и т.п.), то ссылку следует привести на оригинальном языке. Если цитируемая 
работа написана не на латинице (кириллица, иероглифы и т.п.), то необходимо привести официаль-
ный перевод или самостоятельный перевод (парафраз) на английский язык.  

– Если у цитируемой работы существует официальный англоязычный вариант названия, то следу-
ет указать его. Если официального перевода нет или найти его не удается, то необходимо привести 
самостоятельный перевод, в этом случае сначала приводится транслитерация, а затем в квадратных 
скобках парафраз. 

– Если у журнала существует официальный англоязычный вариант названия или переводная вер-
сия, то следует указать его. Если официального перевода нет, то необходимо привести транслитера-
цию названия. 

– При подготовке ссылки следует указывать перевод на английский язык места издания и трансли-
терацию названия издательства. 

– Если цитируемая работа не англоязычная, то есть требовался перевод или транслитерация назва-
ния, то в конце ссылки необходимо указать идентификатор языка первоисточника, например (in Rus-

sian), (in German)и т.п. 
– Во всех случаях при транслитерации рекомендуется использовать стандарт BSI (British Standard 

Institute, UK). 

Примеры оформления Списка литературы и References 

1. Статья на английском языке в англоязычном журнале 

Murakami Y.,HiraiwaK., Sasaki Y., Fujiwara I., Tagashira S.Surfactant gel adsorption of platinum 

(II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum using 

EDTA // Analytical sciences. 2007. V. 23, №. 9. P. 1147–1149. 

Murakami, Y., Hiraiwa, K., Sasaki, Y., Fujiwara, I., and Tagashira, S. (2007)“Surfactant gel adsorption of 

platinum (II),(IV) and palladium (II) as chloro-complexes and kinetic separation of palladium from platinum 

using EDTA”, Analytical sciences, vol. 23, no. 9, pp. 1147–1149. 

2. Статья на немецком языке, опубликованная в немецкоязычном журнале 

Hofmeister F.ZurLehre von der Wirkung der Salze// Archiv für experimentelle Pathologie und Pharmako-

logie. 1988. V. 24. P. 247–260. 

Hofmeister, F. (1888) “ZurLehre von der Wirkung der Salze”, Archiv für experimentelle Pathologie und 

Pharmakologie, vol. 24, pp. 247–260 (in German). 

3. Статья в русскоязычном журнале, имеющем переводную версию на английском языкеили ста-
тья на русском языке, имеющая официальный перевод названия, опубликованная в журнале, имею-
щем официальное англоязычное название (можно найти на сайте журнала или в базах данных):  

Елохов А.М., Леснов А.Е., Кудряшова О.С.Высаливание бис(алкилполиоксиэтилен)фосфата калия 
солями аммония как основа разработки процессов мицеллярной экстракции // Журнал общей химии. 
2015. Т. 85, № 11. С. 1918–1923. 

Elokhov, A.M., Lesnov, A.E. and Kudryashova, O.S. (2015),“Salting out of potassium 

bis(alkylpolyoxyethylene) phosphate with ammonium salts as the base of micellar extraction processes de-

velopment”, Russian Journal of General Chemistry, vol. 85, no. 11, pp. 2657–2662 (in Russian). 
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4. Статья на русском языке, не имеющая официального перевода названия, опубликованная в 
журнале, не имеющем официальное англоязычное название:  

Горденчук А.Д., Елохов А.М., Кудряшова О.С. Влияние ряда параметров на процесс кристаллиза-
ции формиата кальция // Вестник Технологического университета. 2017. Т. 20, № 22. С. 9–12. 

Gordenchuk, A.D., Elokhov, A.M. and Kudryashova, O.S. (2017) Vliyaniye ryada parametrov na protsess 

kristallizatsii formiata kal'tsiya [Influence of a number of parameters on the crystallization of calcium for-

mate], Vestnik Tekhnologicheskogo universiteta, vol. 20, no. 22, pp. 9–12 (in Russian). 

5. Книги, монографии с авторами 

Никурашина Н.И., Мерцлин Р.В. Метод сечений. Приложение его к изучению многофазного со-
стояния многокомпонентных систем. Саратов: Саратов. ун-т, 1969. 240 с. 

Nikurashina, N.I. and Mertslin, R.V. (1969) Metod sechenij. Prilozhenie ego k izucheniyu mnogofaznogo 

sostoyaniya mnogokomponentnyh sistem [The method of sections. Application to the study of his state multi-

phase multicomponent systems], Saratov University, Saratov (in Russian). 

6. Книги без авторов под общей редакцией 

Поверхностно-активные вещества и композиции. Справочник / Под ред. М.Ю. Плетнева. 
М.: Фирма Клавель, 2002. 715 с. 

Pletnev, M.Yu. (ed.) (2002) Poverkhnostno-aktivnyye veshchestva i kompozitsii. Spravochnik [Surfactants 

and compositions. Handbook], Firma Klavel, Moscow (in Russian). 

7. Главы в книге 

Yamini Y., Feizi N., Moradi M. Surfactant-Based Extraction Systems // Liquid-Phase Extraction / Poole 

C.F., editor. Elsevier, 2020. P. 209–239. 
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