
 

Вестник Пермского университета. Серия «Химия» = 

 = Bulletin of Perm University. CHEMISTRY 
 

2025. Т. 15, № 2 

ISSN 2223-1838 
 

Основан в 2011 году 

Выходит 4 раза в год 

 

Учредитель: федеральное государственное автономное образовательное учреждение высшего образования 

«Пермский государственный национальный исследовательский университет» (614068, г. Пермь, ул. Букирева, д. 15) 

 

В журнале публикуются результаты оригинальных исследований и научные обзоры по основным направлениям химии, в 

том числе по физико-химическому анализу многокомпонентных систем, направленному синтезу органических соединений, 

процессам комплексообразования ионов металлов с органическими лигандами, электрохимическим процессам и процессам 

защиты от коррозии, физико-химическим основам получения новых материалов. 

 

Главный редактор: 

Елохов Александр Михайлович, канд. хим. наук, Пермский государственный национальный исследовательский университет, 

Пермь. 

Редакционный совет 

Авдеев Ярослав Геннадиевич, д-р хим. наук, доцент, Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН, 

Москва. 

Ашихмина Тамара Яковлевна, д-р техн. наук, профессор, заслуженный работник высшей школы РФ, Вятский государствен-

ный университет, Институт биологии Коми НЦ УрО РАН, Киров. 

Введенский Александр Викторович, д-р хим. наук, профессор, Воронежский государственный университет, Воронеж; 

Долганов Александр Викторович, канд. хим. наук, доцент, Национальный исследовательский Мордовский государственный 

университет имени Н.П. Огарёва, Саранск. 

Ильин Константин Кузьмич, д-р хим. наук, профессор, почетный работник высшего профессионального образования РФ, 

Саратовский национальный исследовательский государственный университет им. Н.Г. Чернышевского, Саратов. 

Ким Дмитрий Гымнанович, д-р хим. наук, профессор, Южно-Уральский государственный университет, Челябинск. 

Решетников Сергей Максимович, д-р хим. наук, профессор, Удмуртский государственный университет, Ижевск. 

Сайкова Светлана Васильевна, д-р хим. наук, доцент, Сибирский федеральный университет, Красноярск. 

Сафармамадзода Сафармамад Муборакшо, д-р хим. наук, профессор, Таджикский национальный университет, Душанбе, 

Таджикистан. 

Стрельников Владимир Николаевич, д-р техн. наук, профессор, чл.-корр. РАН, «Институт технической химии УрО РАН» – 

филиал ПФИЦ УрО РАН, Пермь. 

Улахович Николай Алексеевич, д-р хим. наук, профессор, Казанский (Приволжский) федеральный университет, Казань. 

Шкляев Юрий Владимирович, д-р хим. наук, профессор, «Институт технической химии УрО РАН» – филиал ПФИЦ УрО 

РАН, Пермь 

Редакционная коллегия 

Дегтев Михаил Иванович, д-р хим. наук, профессор, Пермский государственный национальный исследовательский универ-

ситет, Пермь 

Зубарев Михаил Павлович, канд. хим. наук, доцент, Пермский государственный национальный исследовательский универси-

тет, Пермь. 

Кистанова Наталья Сергеевна, канд. хим. наук, Пермский государственный национальный исследовательский универси-

тет, Пермь. 

Кудряшова Ольга Станиславовна, д-р хим. наук, профессор, Естественнонаучный институт Пермского государственного 

национального исследовательского университета, Пермь 

Леснов Андрей Евгеньевич, д-р хим. наук, «Институт технической химии УрО РАН» – филиал ПФИЦ УрО РАН, Пермь 

Масливец Андрей Николаевич, д-р хим. наук, профессор, Пермский государственный национальный исследовательский уни-

верситет, Пермь. 

Машевская Ирина Владимировна, д-р хим. наук, профессор, Пермский государственный национальный исследовательский 

университет, Пермь 

Шеин Анатолий Борисович, д-р хим. наук, Пермский государственный национальный исследовательский университет, 

Пермь. 

Шуров Сергей Николаевич, д-р хим. наук, Пермский государственный национальный исследовательский университет, 

Пермь. 

 

Издание включено в национальную информационно-аналитическую систему «Российский индекс научного цитирования» 

(РИНЦ). 

Подробные сведения о журнале, его редакционная политика и условия публикации размещены на интернет-сайте 

http://press.psu.ru/index.php/chem 

Журнал зарегистрирован в Федеральной службе по надзору в сфере связи, информационных технологий 

и массовых коммуникаций (Роскомнадзор). Свидетельство ПИ № ФС 77-66772 от 08.08.2016 г. 

 

 

 

 

 

 

 

© Пермский государственный национальный исследовательский университет, 2025 



 

Bulletin of Perm University. CHEMISTRY =  

= Вестник Пермского университета. Серия «Химия» 
 

2025, vol. 15, no. 2 

ISSN 2223-1838 
 

Founded in 2011 

Published 4 times a year 

 

Founder: Perm State University (15, Bukirev st., Perm, 614068, Russia) 
 

The journal publishes the results of original research and reviews on the main areas of chemistry, including the physicochemical 

analysis of multicomponent systems, targeted synthesis of organic compounds, processes of metal ions complexation with organic 

ligands, electrochemical processes and corrosion protection, physical and chemical foundations synthesis new materials. 

 

Chief Editor: 

Aleksandr M. Elokhov, Candidat of Chemical Sciences, Perm State University, Perm, Russia. 

Editoral Board:  

Yaroslav G. Avdeev, Doctor of Chemical Science, Associate Professor, Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry 

of the Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia. 

Tamara Ya. Ashikhmina, Doctor of Engineering Science, Professor, Honorary Worker of Russian Higher Education, Vyatka State 

University, Institute of Biology of Komi Science Center of Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Kirov, Russia. 

Aleksandr V. Vvedenskii, Doctor of Chemical Science, Professor, Voronezh State University, Voronezh, Russia. 

Aleksandr V. Dolganov, Candidat of Chemical Science, Associate Professor, Ogarev Mordovia State University, Saransk, Russia. 

Konstantin K. Il'in, Doctor of Chemical Science, Professor, Honorary Worker of Russian Higher Education, Saratov State University, 

Saratov, Russia. 

Dmitriy G. Kim, Doctor of Chemical Science, Professor, South Ural State University, Chelyabinsk, Russia. 

Sergei M. Reshetnikov, Doctor of Chemical Science, Professor, Udmurt State University, Izhevsk, Russia. 

Svetlana V. Saykova, Doctor of Chemical Science, Associate Professor, Siberian Federal University, Krasnoyarsk, Russia. 

Safarmamad M. Safarmamadzoda, Doctor of Chemical Science, Professor, Tajik National University, Dushanbe, Tajikistan. 

Vladimir N. Strelnikov, Doctor of Engineering Science, Professor, Corresponding member of RAS, Institute of Technical Chemistry 

of Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, Perm, Russia. 

Nikolay A. Ulakhovich, Doctor of Chemical Science, Professor, Kazan Federal University, Kazan, Russia. 

Yuriy V. Shklyaev, Doctor of Chemical Science, Professor, Institute of Technical Chemistry of the Ural Branch of the Russian  

Academy of Sciences, Perm, Russia. 

Editoral Staff: 

Mikhail I. Degtev, Doctor of Chemical Science, Professor, Perm State University, Perm, Russia. 

Mikhail P. Zubarev, Candidat of Chemical Sciences, Associate Professor, Perm State University, Perm, Russia. 

Natalya S. Kistanova, Candidat of Chemical Sciences, Perm State University, Perm, Russia. 

Olga S. Kudryashova, Doctor of Chemical Science, Professor, Natural Science Institute of Perm State University, Perm, Russia. 

Andrey E. Lesnov, Doctor of Chemical Science, Institute of Technical Chemistry, Ural Branch of the Russian Academy of Sciences, 

Perm, Russia. 

Andrey N. Maslivets, Doctor of Chemical Science, Professor, Perm State University, Perm, Russia. 

Irina V. Mashevskaya, Doctor of Chemical Science, Professor, Perm State University, Perm, Russia. 

Anatoly B. Shein, Doctor of Chemical Science, Perm State University, Perm, Russia. 

Sergey N. Shurov, Doctor of Chemical Science, Perm State University, Perm, Russia. 

 

The journal is included in national information and analytical system «Russian Science Citation Index» (RISC). 

Detailed information about the journal, its editorial policy and requirements for publication are provided at the website 

http://press.psu.ru/index.php/chem 

The journal was registered in the Federal Service for Supervision of Communications, Information Technology, and Mass Media 

(Roskomnadzor).The certificate ПИ № ФС 77-66772, Aug. 08. 2016. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

© Perm State University, 2025 



Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2025. Т. 15, № 2 

 

59 

СОДЕРЖАНИЕ 

 
Денисова С.А., Югова Е.А., Заболотных С.А.  

Влияние катамина АБ на спектрофотометрические характеристики комплексного соединения 

ионов галлия (III) с эриохромцианином R 61 

 

Фёдорова Я.Д., Кобелев А.И., Масливец А.Н.  

Взаимодействие 3-ароилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-трионов с тиогликолевой  

кислотой 74 

 

Коровина А.Р., Медведева Н.А., Генералова К.Н.  

Механизмы образования кристобалита при температурной обработке диоксида кремния  

и факторы, влияющие на кристобалитизацию 83 

 

Черткова М.А., Щербань М.Г.  

Адсорбция неонола АФ 9-9 на поверхности интеркалированного и терморасширенного графита 100 



Bulletin of Perm University. CHEMYSTRY, 2025, vol. 15, no. 2 

 

60 

CONTENTS 

 
Denisova S.A., Yugova E.A., Zabolotnykh S.A.  

Effect of catamin AB on spectrophotometric characteristics of the gallium (III) ions complex  

with eriochrome cyanine R 61 

 

Fedorova Ya.D., Kobelev A.I., Maslivets A.N. 

Interaction of 3-aroylpyrrol[2,1-c][1,4]benzoxazine-1,2,4-triones with thioglycolic acid 74 

 

Korovina A.R., Medvedeva N.A., Generalova K.N. 

Mechanisms of formation of cristobalite during temperature treatment of silicon dioxide  

and factors influencing cristobalitization 83 

 

Chertkova, M.A., Shcherban’ 

Adsorption of Neonol AF 9-9 on the surface of intercalated and thermally expanded graphite 100 
 



Вестник Пермского университета. Серия «Химия». 2025. Т. 15, № 2. C. 61–73 

 

61 

–– АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ –– 

 

Научная статья 

УДК 535.243+661.185.232 

http://doi.org/10.17072/2223-1838-2025-2-61-73 

 

Влияние катамина АБ на спектрофотометрические характеристики  

комплексного соединения ионов галлия (III) с эриохромцианином R 
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Аннотация. Рассмотрено влияние катамина АБ на спектрофотометрические характеристики комплексов 

эриохромцианина R с ионами галлия (III). При различных значениях рН и количествах ПАВ зарегистрированы 

спектры светопоглощения реагента и его комплексов с галлием в водных растворах. При значениях рН 3,60 и 

4,70 методами насыщения и изомолярных серий установлены составы комплексных соединений иона металла с 

лигандом в двойной системе и в присутствии катамина АБ. В оптимальных условиях комплексообразования 

построены градуировочные графики для определения ионов галлия (III), рассчитаны коэффициенты молярного 

светопоглощения. По методу Бабко определены условные константы устойчивости комплексов. Изучено влия-

ние мешающих ионов на спектрофотометрическое определение ионов галлия с эриохромцианином R, проведе-

на оценка правильности и сходимости результатов определений в присутствии катамина АБ. 

Ключевые слова: катамин АБ, галлий, эриохромцианин R, спектрофотометрия 
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Effect of catamin AB on spectrophotometric characteristics  

of the gallium (III) ions complex with eriochrome cyanine R 
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Abstract. The effect of catamine AB on the spectrophotometric characteristics of eriochrome cyanine R complexes 

with gallium (III) ions is considered.Light absorption spectra of the reagent and its complexes with gallium in aqueous 

solutions were recorded at different pH values and amounts of surfactants.At pH values of 3.60 and 4.70, the composi-

tions of complex compounds of the metal ion with the ligand in the binary system and in the presence of catamine AB 

were determined by saturation and isomolar series methods.Calibration graphs for gallium (III) ions determination were 

constructed under optimal complexation conditions, and molar absorption coefficients were calculated.The conditional 

stability constants of the complexes were determined using the Babko method. The influence of interfering ions on the 

spectrophotometric determination of gallium ions with eriochrome cyanine R was studied, and the accuracy and con-

vergence of determination results in the presence of catamine AB was assessed. 
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Изменение реакционной способности реа-

гентов под влиянием поверхностно активных 

веществ (ПАВ) является эффективным прие-

мом улучшения аналитических характеристик 

фотометрических реакций. Достижения, свя-

занные с использованием ПАВ в анализе, обу-

словлены их модифицирующим действием по 

отношению к органическим реагентам. Под 

этим понимают целенаправленное изменение 

свойств, которое не связанно с образованием 

новых индивидуальных химических соедине-

ний [1]. 

ПАВ изменяют физико-химические свойства 

хромофорных полидентатных органических 

реагентов разной химической природы. В при-

сутствии ПАВ может наблюдаться резкое уве-

личение чувствительности и контрастности 

цветных реакций, увеличение интервала рН 

комплексообразования за счет изменения реак-

ционной способности, протолитических и тау-

томерных свойств, экстрагируемости, а также 

растворимости органических реагентов и их 

комплексов с ионами металлов. Комплексооб-

разование металлов с органическими реагента-

ми в присутствии ПАВ может сопровождаться 

2–10-кратным увеличением интенсивности по-

глощения раствора и дополнительным бато-

хромным сдвигом в спектрах на 20–100 нм. Это 

является следствием изменения типа гидрата-

ции частиц в растворе и связанных с этим сле-

дующих процессов: увеличением числа коор-

динируемых ионом металла лигандов; разру-

шением существующих и образованием отли-

чающихся по составу хелатов; сдвига интерва-

ла рН комплексообразования в более кислую 

область; увеличением устойчивости хелатов в 

водном растворе; многоцентровым взаимодей-

ствием в системе Ме – R – ПАВ [2]. 

Концентрация ПАВ играет огромную роль в 

процессе комплексообразования. Наибольшая 

контрастность и другие эффекты наблюдаются 

при концентрации ПАВ ниже критической 

концентрации мицеллообразования (ККМ). 

С увеличением концентрации ПАВ до ККМ и 

выше убывают эффекты, связанные с измене-

нием спектра реагента. В связи с этим, можно 

сделать вывод, что батохромные сдвиги на 

спектрах поглощения красителей обусловлены 

действием отдельных молекул ПАВ, а не дей-

ствием мицелл [3]. Мицеллы в свою очередь 

разрушают окраску продуктов взаимодействия 

вследствие блокирования реакционных центров 

реагентов. 

Большее применение в спектрофотометри-

ческом анализе нашли КПАВ, особенно их соли 

(чаще всего галогениды) четвертичных аммо-

ниевых оснований (ЧАС) [4–6]. Преимуще-

ственно используют длинноцепочечные ЧАС в 

связке с металлохромными реагентами. При 

образовании ионного ассоциата в присутствии 

КПАВ происходит ослабление взаимодействия 

частицы с водой, характеризующееся перехо-

дом реагента из преимущественно гидрофиль-

но-гидратированного состояния в гидрофобно-

гидратированное. Это также может являться 

результатом уменьшения полярности среды 

вблизи молекулы органического реагента. 

Уменьшение гидратации и полярности микро-

окружения реагентов, модифицированных 

ПАВ, позволяет объяснить направленность из-

менения целого ряда их свойств. 

При введении в раствор катионного поверх-

ностно-активного вещества катамина АБ в кон-

центрациях, близких к ККМ, усиливается кон-

трастность и чувствительность цветных реак-

ций ионов циркония, меди (II) и алюминия с 
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хромазуролом S [7], тулия и лантана с ксилено-

вым оранжевым [8].  

В работах [9, 10] рассмотрено влияние ПАВ 

различных типов на цветные реакции эрио-

хромцианина R с ионами алюминия, скандия и 

железа (III). В присутствии катамина АБ отме-

чено улучшение оптических характеристик 

(повышение чувствительности, устойчивости 

комплексов и батохромные сдвиги).  

Целью данной работы являлось установле-

ние возможности определения ионов галлия 

(III) с эриохромцианином R в присутствии ка-

тионогенного поверхностно-активного веще-

ства катамина АБ. 

Объекты и методы исследования 

Катионогенное поверхностно-активное ве-

щество – алкилбензилдиметиламмоний хлорид 

(катамин АБ, Kat, [CnH2n+1N+(CH3)2CH2C6H5]Cl–, 

где n = 10–18) – вязкий прозрачный раствор, 

массовая доля основного вещества – 49,0–

51,0% [11]. Готовили растворы с концентраци-

ями, моль/л: 1,3; 0,13; 1,3·10-2; 1,3·10-3, разбав-

лением исходного раствора. 

Эриохромцианин R (ЭХЦ, 2''-сульфо-3,3'-

диметил-4-оксифуксон-5,5'-дикарбоновая кис-

лота): C23H15Na3O9S, молярная масса 470,45 

г/моль. Исходный 2,3·10-3 моль/л раствор гото-

вили растворением точной навески, взятой на 

аналитических весах Pioneer (OHAUS, Швей-

цария), в воде, подкисленной HCl до рН 2 (pH-

метр иономер Мультитест ИПЛ-101, ООО НПП 

«СЕМИКО», Россия). 

Нитрат галлия (ч.д.а.), 0,1 моль/л раствор го-

товили на 0,5 моль/л азотной кислоте. Раствор с 

концентрацией 1,05·10-3 моль/л получали после-

довательным разбавлением 0,1 моль/л раствора. 

Для выяснения оптимального интервала рН 

комплексообразования на спектрофотометре 

СФ-2000 (ОКБ Спектр, Россия) регистрировали 

спектры светопоглощения водных растворов 

красителя и его комплексов с ионами галлия 

(III) при различных значениях рН в двойной 

системе и в присутствии ПАВ. Для этого в 

мерные колбы на 25,0 мл вводили 1,0 мл  

2,310-3 моль/л раствора ЭХЦ, 3,0 мл буферного 

раствора с различным значением рН и 0,5 мл 

1,0510-3 моль/л раствора ионов Ga(III). Для 

изучения влияния ПАВ вводили 2,0 мл 1,310-2 

моль/л раствора катамина АБ. 

При проведении дальнейших исследований 

в пробы вносили 3,0 мл буферного раствора 

(рН 3,60; 4,70), концентрацию катамина АБ 

поддерживали 1,0·10-3 моль/л. 

Для определения состава образующихся 

комплексов использовали методы насыщения и 

изомолярных серий [12].  

Расчет коэффициентов молярного поглоще-

ния проводили по градуировочным графикам. 

В ряд мерных колб на 25,0 мл вносили 1,0 мл 

2,3·10-3 моль/л раствора реагента, буферный 

раствор и 1,0–7,0 мл 1,05·10-4 моль/л раствора 

ионов галлия (III) [13]. Полученные растворы 

фотометрировали на фоне реагента в кюветах 

на 1,0 см на спектрофотометре ЮНИКО 1201 

при соответствующих длинах волн. 

Определение условных констант устойчиво-

сти комплексов галлия с ЭХЦ в двойной систе-

ме и в присутствии катамина АБ проводили по 

методу Бабко. При рН 3,60 в мерную колбу на 

25,0 мл вводили 0,92 мл 2,3·10-3 моль/л раство-

ра реагента, 1,0 мл 1,05·10-3 моль/л раствора 

иона металла и доводили до метки дистиллиро-

ванной водой. При рН 4,70 брали 1,4 мл рас-

твора ЭХЦ и 1,0 мл раствора ионов галлия (III) 

при тех же концентрациях. Для тройных систем 

помимо перечисленных компонентов вводили 
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2,0 мл 1,310-2 моль/л раствора катамина АБ. 

Таким же образом готовились холостые пробы 

(без добавления металла). Расчет констант 

устойчивости комплексов вели по формулам: 
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где 𝛽′
𝑀𝑅𝑛

 условная константа устойчивости 

светопоглощающего комплекса, q  разбавле-

ние, n стехиометрический коэффициент,  

CM концентрация металла в растворе, Δ  от-

клонение от основного закона светопоглощения 

вследствие диссоциации комплекса, A и Aq 

оптические плотности исходного и разбавлен-

ного растворов [14]. 

Для изучения влияния мешающих ионов на 

комплексообразование в системе ЭХЦ – Ga – 

Kat в мерные колбы на 25,0 мл вводили 1,0 мл 

2,3·10-3 моль/л раствора ЭХЦ с концентрацией, 

3,0 мл буферного раствора с рН 3,60, 2,5 мл 

1,05·10-4 моль/л раствора ионов галлия (III), 

раствор мешающего иона, 2,0 мл 1,3·10-2 моль/л 

раствора катамина АБ и доводили дистиллиро-

ванной водой до метки. Холостые пробы  

готовились аналогично, но без добавления  

галлия и мешающего иона. Оптическую плот-

ность замеряли в кюветах толщиной 1,0 см  

при λ = 603 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 

Изучение фотометрических характеристик 

комплекса ионов галлия с ЭХЦ в двойной си-

стеме и в присутствии катамина АБ. Для по-

иска оптимальных условий протекания цветных 

реакций регистрировали спектры светопогло-

щения в двойной системе (рис. 1, 2, спектры 1–

3) и в присутствии катамина АБ (рис. 1, 2, 

спектры 4–6) при различных значениях рН.  

 

Рис. 1. Спектры светопоглощения ЭХЦ и его комплексов с галлием 

 в системах ЭХЦ – Ga (1–3) и ЭХЦ – Ga – Kat (4–6) при рН = 3,60:  

1, 4 – краситель на фоне воды; 2, 5 – комплекс на фоне воды; 3, 6 – комплекс на фоне красителя. 
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Рис. 2. Спектры светопоглощения ЭХЦ и его комплексов с галлием  

в системах ЭХЦ – Ga (1–3) и ЭХЦ – Ga – Kat (4–6) при рН = 4,70: 

 1, 4 – краситель на фоне воды; 2, 5 – комплекс на фоне воды; 3, 6 – комплекс на фоне красителя. 

 

Анализ полученных результатов показал, 

что оптимальный интервал комплексообразо-

вания в системе ЭХЦ – Ga лежит в кислой сре-

де в диапазоне рН 3,60–4,70. Максимум свето-

поглощения комплексов наблюдается при рН 

3,60. При рН 6,16 на спектрах светопоглощения 

реагента наблюдается гипсохромный сдвиг 

λmax, а оптическая плотность комплекса резко 

падает. Оптические характеристики растворов 

ЭХЦ и его комплексов с галлием в двойной и 

тройной системах при различных значениях рН 

обобщены в табл. 1. 

Таблица 1. 

 Оптические характеристики ЭХЦ и его комплексов с галлием в отсутствии и в присутствии катамина АБ  

(СЭХЦ = 9,2·10-5 моль/л; СGa = 2,1·10-5 моль/л; CKat = 1,0·10-3 моль/л; V = 25,0 мл; l = 1,0 см) 

рН λmax, нм 

ЭХЦ 

Аλmax 

ЭХЦ 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga 

Аλmax 

ЭХЦ – Ga 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga 

Аλmax 

ЭХЦ – Ga 

на фоне воды на фоне воды на фоне реагента 

Без катамина АБ 

2,56 508 0,8692 537 1,0946 550 0,4203 

3,60 515 0,8511 536 1,3991 540 0,5923 

4,70 519 0,7940 538 1,1391 536 0,4327 

5,30 519 0,2615 533 0,3873 535 0,1436 

6,16 437 0,4297 442 0,3766 537 0,0313 

1,0·10-3 моль/л катамина АБ 

2,56 512 0,7948 530 0,7897 593 0,3871 

3,60 512 0,8027 598 1,1009 603 0,9788 

4,70 514 0,7572 602 0,8847 610 0,8149 

5,30 513 0,7541 609 0,7772 617 0,6882 

6,16 450 0,5223 615 0,8979 617 0,8515 
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Известно, что концентрация ПАВ суще-

ственно влияет на оптические характеристики 

комплексов «органический реагент – металл», 

поэтому рассмотрено влияние концентрации 

катамина АБ на фотометрические характери-

стики комплексов ионов галлия (III) с ЭХЦ 

(табл. 2) при рН 3,60 и 4,70. При рН 4,70 в рас-

творах ЭХЦ – Kаt и комплексов ЭХЦ – Gа – 

Kаt наблюдалось выпадение осадков в случае 

концентрации катамина АБ в диапазоне (2,6–

5,2)·10-4 моль/л. При содержании ПАВ 5,2·10-3–

2,6·10-2 моль/л окраска растворов комплексов 

практически не отличается от окраски раство-

ров красителя. 

Таблица 2.  

Влияние концентрации катамина АБ на спектрофотометрические характеристики ЭХЦ  

и его комплексов с галлием (СЭХЦ = 9,2∙10-5 моль/л; СGa = 2,1∙10-5 моль/л; V = 25,0 мл; l = 1,0 см) 

рН СKat, моль/л 
λmax, нм 

ЭХЦ – Kat 
Аλmax 

λmax, нм 

ЭХЦ – Ga – Kat 
Аλmax 

3,60 

0 515 0,8511 540 0,5923 

5,2·10-4 513 0,8079 603 0,9146 

2,6·10-3 512 0,9267 608 0,2241 

1,0·10-3 512 0,8027 603 0,9788 

4,70 

0 519 0,7940 536 0,4327 

5,2·10-5 519 0,4044 536 0,4122 

1,0·10-3 514 0,7572 610 0,8149 

 

Ввиду того, что при концентрации катамина 

АБ 1,0·10-3 моль/л наблюдается максимальная 

интенсивность светопоглощения, дальнейшие 

исследования проводились при данной концен-

трации катамина АБ. 

При рН 3,60 и 4,70 изучено развитие окрас-

ки во времени в двойной системе и в присут-

ствии 1,0·10-3 моль/л катамина АБ. Измерения 

оптической плотности проводили на фоне хо-

лостого опыта через каждые 5 минут в кювете 

на 0,5 см. Установлено, что окраска комплексов 

в системе ЭХЦ – Ga при рН 3,60 развивается в 

течение 20 минут и сохраняет устойчивость до 

40 минут, далее наблюдается небольшой рост 

оптической плотности. В системе ЭХЦ – Ga – 

Kat для развития окраски комплексов при рН 

3,60 достаточно 5 минут, устойчивость окраски 

сохраняется во всем диапазоне измерений. 

При рН 4,70 интервал устойчивости окраски 

комплексов в обеих системах составляет от 5 

до 25 минут, далее наблюдается уменьшение 

оптической плотности. 

В оптимальных условиях комплексообразо-

вания галлия с ЭХЦ построены градуировоч-

ные графики при рН 3,60 и 4,70, по которым 

рассчитывали коэффициенты молярного свето-

поглощения комплексов в двойной и тройной 

системах (рис. 3, 4).  

В таблице 3 представлены основные фото-

метрические характеристики для определения 

ионов галлия (III) c ЭХЦ в двойной и тройной 

системах. Как видно из таблицы, коэффициен-

ты молярного светопоглощения комплекса гал-

лия с ЭХЦ в присутствии катамина АБ при рН 

3,60 в 2,3 раза выше, чем в двойной системе. 
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Рис. 3. Градуировочные графики при рН 3,60 для систем ЭХЦ – Ga (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; l = 1,0 см; 

λ = 540 нм, 1) и 2) ЭХЦ – Ga – Kat (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; CKat =1,0∙10-3 моль/л; l = 1,0 см; λ = 603 нм, 2) 

 

Рис. 4. Градуировочные графики при рН 4,70 для систем 1) ЭХЦ – Ga (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; l = 1,0 см; 

λ = 536 нм, 1) и 2) ЭХЦ – Ga – Kat (Сэхц = 9,2·10-5 моль/л; CKat = 1,0∙10-3 моль/л; l = 1,0 см; λ = 610 нм, 2)

 

Таблица 3.  

Оптические характеристики комплексов галлия (III) c ЭХЦ в двойной системе и в присутствии катамина АБ 

рН Система Интервал линейности градуировочно-

го графика, CGa, мкг/мл 

λ, нм ε 

3,60 ЭХЦ – Ga 0,15–1,46 540 2,78·104 

ЭХЦ – Ga – Kat 0,15–0,90 603 6,53·104 

4,70 ЭХЦ – Ga 0,25–2,00 536 3,18·104 

ЭХЦ – Ga – Kat 0,15–1,45 610 5,06·104 
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Изучение соотношения компонентов в ком-

плексах галлия с ЭХЦ. Методами изомолярных 

серий и насыщения при рН 3,60 и 4,70 опреде-

лены составы комплексов галлия с ЭХЦ в 

двойной и тройной системах.  

Анализ кривых насыщения по реагенту  по-

казал, что в двойной системе при рН 3,60 и 4,70 

наблюдается ступенчатое комплексообразова-

ние, сначала образуется комплекс с соотноше-

нием ЭХЦ : Gа =1:1, а при избытке реагента – 

2:1. Такие же соотношения [ЭХЦ] : [Ga3+] пока-

зал и метод изомолярных серий. В присутствии 

катамина АБ как при рН 3,60, так и 4,70 обра-

зуется комплекс галлия с ЭХЦ с соотношением 

компонентов [ЭХЦ] : [Ga3+] = 3:1. 

Полученные результаты исследований со-

гласуются с имеющимися литературными дан-

ными [3, 16], согласно которым введение ПАВ 

способствует увеличению числа координируе-

мых ионом металла лигандов и разрушению 

существующих хелатов. Это связано с умень-

шением гидратации и полярности реагента, мо-

дифицированного ПАВ. 

Из полученных данных можно сделать вы-

вод о том, что введение КПАВ в систему ЭХЦ 

– Ga улучшает оптические характеристики 

комплекса. Контрастность и интенсивность 

светопоглощения реакции значительно увели-

чиваются, что приводит к существенным бато-

хромным сдвигам на кривых светопоглощения 

комплексов.  

Результаты по определению состава ком-

плексов ионов галлия (III) с ЭХЦ в различных 

условиях и рассчитанные по методу Бабко 

условные константы устойчивости приведены в 

табл. 4. Наибольшей устойчивостью обладают 

комплексы галлия с ЭХЦ, образующиеся при 

рН 3,60. 

Таблица 4.  

Константы устойчивости комплексов галлия с ЭХЦ в двойной системе и в присутствии катамина АБ 

рН Система [ЭХЦ] : [Ga3+] λ, нм β' 

3,60 ЭХЦ – Ga 2:1 540 7,11·1018 

ЭХЦ – Ga – Kat 3:1 603 1,96·1028 

4,70 ЭХЦ – Ga 2:1 536 9,78·1016 

ЭХЦ – Ga – Kat 3:1 610 4,96·1022 

 

Исследование влияния мешающих ионов на 

комплексообразование галлия с ЭХЦ в присут-

ствии катамина АБ. Для разработки методики 

спектрофотометрического определения ионов 

галлия с ЭХЦ в присутствии катамина АБ при 

рН 3,60 изучено влияние мешающих ионов. 

В литературных источниках имеются дан-

ные по изучению влияния мешающих ионов на 

определение галлия с другими красителями. 

Так, в статье [17] авторы пришли к выводу, что 

на определение галлия с ПКФ в присутствии 

катамина АБ мешающее действие оказывают 

ионы алюминия и индия. В работе [18] уста-

новлено, что на образование комплекса Ga(III) 

с пиридилазорезорцином (ПАР) влияют индий, 

таллий и железо (III), которые способны обра-

зовывать окрашенные соединения с ПАР, тем 

самым завышая величину оптической плотно-

сти раствора комплекса. В связи с этим рас-

смотрено влияние ряда ионов металлов на 

определение ионов галлия (III) с ЭХЦ в системе 

с катамином АБ при рН 3,60.  

Согласно полученным данным, сильное ме-

шающее влияние оказывают ионы алюминия и 
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железа (III). Также значительная погрешность 

определения ионов галлия наблюдается при 

введении таких металлов, как скандий, лантан, 

цинк, никель и марганец. Погрешность опреде-

ления менее 5% наблюдается в присутствии 

следующих мольных соотношений галлия к 

соответствующим металлам: Co(II) – 1:2, Cu(II) 

– 1:1, In(III) – 1:1, Sc(III) – 1:0,25, La(III) – 1:0,5, 

Са(II) – 1:0,5, Се(II) – 1:1, Pb(II) – 1:1, Ni(II) – 

1:0,25, Mg(II) – 1:1, Mn(II) – 1:0,5, Ba(II) – 1:2 и 

1:1, Zr(IV) – 1:1, Sr(II) – 1:1. 

Оценка правильности и сходимости резуль-

татов измерений. При обработке результатов 

для оценки качества анализа применяются два 

важных метрологических показателя – пра-

вильность и сходимость, которые характеризу-

ют систематические и случайные погрешности 

определения концентраций веществ, в нашем 

случае, ионов галлия. Численной мерой сходи-

мости является абсолютное или относительное 

стандартное отклонение, рассчитываемое из 

результатов нескольких параллельных опреде-

лений [19, 20].  

Анализ комплексов ЭХЦ с ионами галлия в 

присутствии катамина АБ проводился спектро-

фотометрическим методом в одних и тех же 

условиях в течение короткого промежутка вре-

мени.  

При оценке результатов измерений парал-

лельно исследовались 5 проб. Для этого в мер-

ную колбу на 25,0 мл вводили 1,0 мл 2,3·10-3 

моль/л раствора реагента, 3,0 мл буферного 

раствора (рН 3,60), 2,5 мл 1,05·10-4 моль/л рас-

твора иона металла и 2,0 мл 1,310-2 моль/л рас-

твора катамина АБ, доводили смесь до метки 

дистиллированной водой. Таким же образом 

готовилась холостая проба. 

Результаты расчетов представлены в табл. 5. 

Согласно проведенным анализам, доверитель-

ные границы содержания ионов галлия состав-

ляют 18,57±0,14 мкг/25мл. Относительная 

ошибка измерений составила менее 1%. 

В целом же метрологический анализ иссле-

дуемых растворов, как видно из таблицы, дает 

высокую сходимость результатов измерений.  

Таблица 5.  

Оценка правильности и сходимости результатов измерений комплексообразования галлия с ЭХЦ в присутствии 

катамина АБ при рН 3,60 (СЭХЦ = 9,2·10-5 моль/л; СКat = 1,0·10-3 моль/л; n = 5; P = 0,95; l = 1,0 см; λ = 603 нм) 

Введено Ga(III), 

мкг/25мл 

Найдено Ga(III), 

мкг/25мл 
Хср S Sr 

Относительная 

ошибка, % 

18,38 

18,55 

18,57 0,11 0,006 0,98 

18,50 

18,73 

18,63 

18,43 

 

Заключение 

Обобщая полученные результаты, следует 

отметить, что как в двойной системе, так и в 

присутствии катамина АБ оптические характе-

ристики комплексов галлия с ЭХЦ и селектив-

ность определения выше при рН 3,60, чем при 

4,70. Образование комплексов галлия в системе 

ЭХЦ – Ga – Kat при рН 3,60–4,70 сопровожда-

ется батохромными сдвигами, повышением 

устойчивости и гиперхромным эффектом. Вве-

дение катамина АБ приводит увеличению: ко-

эффициента молярного светопоглощения в 2,3 



Влияние катамина АБ … 

 

70 

раза (рН 3,60), количества закомплексованных 

молекул реагента и константы  устойчивости 

комплексов. Определению галлия с ЭХЦ и ка-

тамином АБ мешают ионы железа (III), алюми-

ния, скандия, лантана, цинка, никеля и марган-

ца. А в присутствии Co(II), Cu(II), In(III), Са(II), 

Се(II), Pb(II), Mg(II), Ba(II), Zr(IV) и Sr(II) по-

грешность определения не превышает 5%. 
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Пирролобензоксазинтрионы (ПБТ) являются 

многофункциональными органическими соеди-

нениями, так как получено много гетероцикли-

ческих систем в результате нуклеофильных 

превращений ПБТ с различными нуклеофиль-

ными реагентами [1–6]. 

Реакции 3-ароилпирроло[2,1-с][1,4]бенз-

оксазин-1,2,4-трионов с S-нуклеофилами мало 

изучены [7]. Превращения ПБТ под действием 

серосодержащих нуклеофилов приводят к гете-

роциклическим системам, содержащим в своем 

составе серу [8, 9]. Многие органические со-

единения серы являются веществами, облада-

ющими биологической активностью [10–12]. 

Нами проведено исследование взаимодей-

ствия 3-ароилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-

1,2,4-триона (1а) с тиогликолевой кислотой, 

путем выдерживания реагентов в соотношении 

1:1 в среде безводного этилацетата при темпе-

ратуре 65оС в течение суток (до исчезновения 

фиолетовой окраски исходного ПБТ) (схема 1). 

При взаимодействии ПБТ с тиогликолевой  

кислотой при повышенной температуре  

тиогликолевая кислота димеризуется с выделе-

нием водорода, который реагирует с ПБТ. 

Установлено, что в результате образуются 3-

бензоил-2-гидрокси-1H-бензо[b]пирроло[1,2-d]-

[1,4]оксазин-1,4(3aH)-дион и 2-((3-бензоил-4-

гидрокси-1-(2-гидроксифенил)-5-оксо-2,5-ди-

гидро-1H-пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота 

(2а и 3а). 

Соединение 3а – бесцветное высокоплавкое 

вещество, легкорастворимое в ДМСО и ДМФА, 

ацетоне, растворимое в этаноле, труднораство-

римое в ароматических углеводородах, четы-

реххлористом углероде,1,4-диоксане, хлоро-

форме, нерастворимое в алканах, этилацетате и 

воде, дающее положительную пробу (вишневое 

окрашивание) на наличие енольной гидрок-

сильной группы со спиртовым раствором хло-

рида железа (III).  

В спектре ИК соединения 3а присутствуют 

полосы валентных колебаний группы OH (3187 

см-1), лактонной, лактамной и бензоильной кар-

бонильных групп (1668-1789 см-1).  

 

Схема 1. Взаимодействие ПБТ (1а)с тиогликолевой кислотой в этилацетате при температуре 65 оС 

 

В спектре ЯМР 1Н соединения 3а, кроме 

сигналов протонов ароматических колец и свя-

занных с ними групп, присутствует синглет 

протона при атоме углерода С3а (5.87 м.д.), а 

также уширенный синглет протона группы OH 

(11.81 м.д.). 

В спектре ЯМР 13С соединения 3а, кроме 

сигналов атомов углерода алифатических заме-

стителей, ароматических колец и связанных с 

ними групп, присутствуют характерные сигна-

лы атома С3а (55.6 м.д.) и бензоильной карбо-

нильной группы (189.3 м.д.). 
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Проведено исследование влияния условий 

проведения взаимодействия пирролобензоксаз-

интриона 1ас тиогликолевой кислотой на вы-

ход соединения 3а. Результаты исследования 

приведены в таблице. 

Таблица.  

Результаты исследования влияния условий  

проведения реакции на выход продукта  

реакции 3а при комнатной температуре. 

Растворитель 

Соотношение 

реагентов 

(1а:ТГК) 

Выход  

соединения 

3а, % 

Этилацетат 1:2 18 

Этилацетат 1:4 48 

Дихлорметан 1:1 40 

Толуол 1:1 75 

Толуол 1:2 80 

Толуол 1:4 73 

 

Исходя из данных таблицы подобраны оп-

тимальные условия для синтеза соединений 3, а 

именно выдерживание реагентов в среде без-

водного толуола с избытком тиогликолевой 

кислоты (1:2) при комнатной температуре. 

Далее исследовано взаимодействие 3-

ароилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-три-

онов (1а-и) с тиогликолевой кислотой в подо-

бранных оптимальных условиях (схема 2). В 

результате взаимодействия были получены  

2-((3-ароил-4-гидрокси-1-(2-гидроксиарил)-5-

оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-ил)тио)уксус-

ные кислоты (3а-и). 

Исследуемое взаимодействие протекает, по-

видимому, через стадию присоединения SH-

группы тиогликолевой кислоты к атому угле-

рода С3а пирролдионов 1а-и, гидролизом лак-

тонной карбонильной группы с образованием 

кислоты А с последующим декарбоксилирова-

нием и образованием соединений 3а-и. 

1,3: Ar = Ph, R = H (а); Ar = Ph, R = Cl(б); Ar = Ph, R = Br (в); Ar = C6H4Cl-4, R = H (г); 

Ar = C6H4Br-4, R = H (д); Ar = C6H4F-4, R = H(е), Ar = Ph, R = Me(ж); 

Ar = C6H4Me-4, R = H (з); Ar = C6H4OMe-4, R = H (и). 

Схема 2. Взаимодействие ПБТ (1а-и) с тиогликолевой кислотой в оптимальных условиях 

Соединения 3а-и – желтые высокоплавкие 

вещества, легкорастворимые в ДМСО и 

ДМФА, ацетоне, растворимые в этаноле, труд-

норастворимые в ароматических углеводоро-

дах, четыреххлористом углероде, 1,4-диоксане, 

хлороформе, нерастворимые в алканах, этила-

цетате и воде, дающие положительную пробу 

(вишневое окрашивание) на наличие енольной 

гидроксильной группы со спиртовым раство-

ром хлорида железа (III). 
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В спектрах ИК соединений 3а-и присут-

ствуют полосы валентных колебаний групп OH 

(3078-3179 см-1), лактонной, лактамной и аро-

ильной карбонильных групп (1661-1764 см-1). 

В спектрах ЯМР 1Н соединений 3а-и, кроме 

сигналов протонов ароматических колец и свя-

занных с ними групп, присутствуют два дублета 

группы CH2 (3.19–3.10 и 3.06–3.03 м.д.), синглет 

протона при атоме углерода С3а (6.19–6.24 м.д.), 

один синглет протонов группы ОН (9.69–10.34 

м.д.), а также два уширенных синглета протонов 

группы OH (11.58–12.11 и 12.42–12.60 м.д.). 

В спектрах ЯМР 13С соединений 3а-и, кроме 

сигналов атомов углерода алифатических заме-

стителей, ароматических колец и связанных с 

ними групп, присутствуют характерные сигна-

лы атома углерода CH2-группы (29.5–30.0 м.д.), 

атома углерода C3a (62.4–63.0 м.д.) и атом угле-

рода в группе –СOAr (187.2–188.7 м.д.). 

Экспериментальная часть 

ИК спектры полученных соединений записы-

вали на спектрометре PerkinElmerSpectrumTwo в 

вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н и 13C запи-

сывали на спектрометре Bruker Avance III HD 400 

в ДМСО-d6. Индивидуальность синтезированных 

соединений подтверждали методом ТСХ на пла-

стинках Sorbfil, Merck, элюенты – этилацетат-

метанол, 3:1, этилацетат, проявляли парами йода. 

Исходные пирролобензоксазинтрионы 1а-и 

синтезировали взаимодействием соответствую-

щих енаминов с оксалилхлоридом по ранее опи-

санным методикам [13]. 

3-бензоил-2-гидрокси-1H-бензо[b]пирроло 

[1,2-d][1,4]оксазин-1,4(3aH)-дион (2a).  

К раствору 0.15 г (1.0 ммоль) пирролдиона 

1a в 2 мл сухого этилацетата добавили 0.033 мл 

(1.0 ммоль) тиогликолевой кислоты, оставили 

при перемешивании и при температуре 65°С в 

течение суток (до исчезновения фиолетовой 

окраски исходного пирролдиона 1а), выпавший 

осадок отфильтровали. Выход 0.020 г (11,05%), 

бесцветные кристаллы, т.пл. 165-168°С (разл., 

этилацетат). ИК спектр, см-1: 3187 (OH), 1789, 

1720 (C1=O, C4=O), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 

1Н, δ, м.д.: 5.90 с (C3аH), 7.31 д (J 2.6 Гц, 3Hаром), 

7.51 д.д (J 8.3, 7.0 Гц, 2Hаром), 7.63-7.67 м 

(1Hаром),7.90 д.д.д (J 7.2, 5.7, 3.1 Гц, 3Hаром), 

11.81 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 55.6 

(C3а), 113.1, 116.7, 120.3, 123.1, 124.5, 126.0, 

128.2 (2С), 129.2(2С), 132.9, 137.3, 143.2, 150.7, 

160.5, 163.0, 189.3 (COPh). C18H11NO5. 

2-((3-бензоил-4-гидрокси-1-(2-гидроксифе-

нил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-ил)-

тио) уксусная кислота (3а).  

К раствору 0.15 г (1.0 ммоль) пирролдиона 

1а в 2 мл сухого толуола добавили 0.066 мл (2.0 

ммоль) тиогликолевой кислоты, оставили при 

перемешивании при комнатной температуре в 

течение суток (до исчезновения фиолетовой 

окраски исходного пирролдиона 1а), выпавший 

осадок отфильтровали. Выход 0.144 г (79,56%), 

желтые кристаллы, т.пл. 165-169°С (разл., то-

луол). ИК спектр, см-1: 3536, 3138 (OH), 1764, 

1692 (C1=O,COOH), 1666 (COPh). Спектр ЯМР 

1Н, δ, м.д.: 3.06 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.14 д (J 15.1 

Гц, CH2), 6.21 с (С3аH), 6.91 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 

1Hаром), 7.00 д.д (J 8.2, 1.3 Гц, 1Hаром), 7.21-7.25 

м (1Hаром), 7.35 д.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.50-

7.54 м (2Hаром), 7.61-7.65 м (1Hаром), 7.85-7.87 м 

(2Hаром), 10.03 – 9.88 м (1H), 12.02 уш.с (OH), 

12.48 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.43 

(CH2), 62.44 (С3а), 116.4, 116.54, 119.06, 122.05, 

128.08 (2С), 128.93, 129.01 (3С), 132.64, 137.61, 

151.32, 153.01, 163.50, 170.47 (2С), 188.21 

(COPh). C19H13NO6S.  

Соединения (3б-и) синтезированы аналогично. 
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2-((3-бензоил-1-(5-хлор-2-гидроксифенил)-

4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-

ил)тио)уксусная кислота(3б).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1б и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.133 г (66,50%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 199-203°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3071 (OH), 1735, 1693 (C1=O, 

COOH), 1669 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.09 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.17 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.24 с (1H), 7.00 д (J 8.8 Гц, 1Hаром), 7.28 д.д (J 

8.8, 2.7 Гц, 1Hаром), 7.48 д (J 2.7 Гц, 1Hаром), 7.50 

– 7.56 м (2Hаром), 7.61 – 7.66 м (1Hаром),7.83 – 

7.88 м (2Hаром), 10.32 с (1H), 12.11 уш.с (OH), 

12.54 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 

(CH2), 62.4 (С3а), 116.5, 117.8, 122.1, 123.2, 128.1 

(2С), 128.5, 128.7, 129.0 (2С), 132.7, 137.5, 

151.1, 152.1, 163.4, 170.5 (2С), 188.2 (COPh). 

C19H12ClNO6S. 

2-((3-бензоил-1-(5-бром-2-гидроксифенил) 

-4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-пиррол-2-

ил)тио)уксусная кислота (3в).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1в и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.152 г (69,73%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 194-196°С (разл., толуол).  

ИК спектр, см-1: 3179 (OH), 1693, 1683 (C1=O, 

COOH), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.10 д (J 15.1 Гц, CH2), 3.16 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.23 с (1H), 6.96 д (J 8.7 Гц, 1Hаром), 7.39 д.д (J 

8.7, 2.5 Гц, 1Hаром), 7.55 – 7.49 м (2Hаром), 7.59 д 

(J 2.5 Гц, 1Hаром), 7.61 – 7.66 м (1Hаром), 7.84 – 

7.88 м (2Hаром), 10.34 с (1H), 11.94 уш.с (OH), 

12.56 уш.с (OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 

(CH2), 62.4 (С3а), 109.3, 116.5, 118.4, 123.6, 128.1 

(2С), 128.8, 129.1 (2С), 131.3, 131.6, 137.5, 

151.2, 152.6, 163.4, 170.5 (2С), 188.1 (COPh). 

C19H12BrNO6S. 

2-((3-(4-хлорбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3г).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1г и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.141 г (71,57%), жел-

тые кристаллы, т.пл. 190-195°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3128 (OH), 1710, 1691 (C1=O, 

COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.2 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 Гц, 1Hаром), 6.99 

д.д (J 8.2, 1.4 Гц, 1Hаром), 7.23 д.д.д (J 8.2, 7.3, 

1.7 Гц, 1Hаром), 7.34 д.д (J 7.9, 1.7 Гц, 1Hаром), 

7.55 – 7.61 м (2Hаром), 7.83 – 7.88 м (2Hаром), 9.96 

с (1H), 12.48 уш.с (2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, 

м.д.: 29.8 (CH2), 62.9 (С3а), 116.6, 117.1, 119.6, 

122.5, 128.7 (3С), 129.5, 131.4 (3С), 136.9, 138.0, 

152.4, 153.6, 163.9, 171.1, 187.4 (COAr). 

C19H12ClNO6S. 

2-((3-(4-бромбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3д).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1д и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.144 г (66,06%), жел-

тые кристаллы, т.пл 174-178 °С (разл.,толуол). 

ИК спектр, см-1: 3132 (OH), 1711, 1690 (C1=O, 

COOH), 1661 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.2 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.2 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 Гц, 1Hаром), 6.9 -

7.02 м (1Hаром), 7.23 т.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 

7.34 д.д (J 7.9, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.69 – 7.81 м 

(4Hаром), 9.91 – 10.02 м (1H), 12.42 уш.с (2OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.8 (CH2), 62.9 (С3а), 

116.6, 117.1, 119.6, 122.5, 127.1, 129.5 (2С), 

131.5 (3С), 137.3, 152.5, 153.6, 163.9, 171.1 (2С), 

187.6 (COAr). C19H12BrNO6S. 
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2-((3-(4-фторбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3е).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1е и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.124 г (65,26%), жел-

тые кристаллы, т.пл 188-192°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3095 (OH), 1715, 1693 (C1=O, 

COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.05 д (J 15.1 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.1 Гц, CH2), 

6.19 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 1Hаром), 6.99 

д.д (J 8.2, 1.3 Гц, 1Hаром), 7.23 д.д.д (J 8.1, 7.4, 

1.7 Гц, 1Hаром), 7.31 – 7.37 м (3Hаром), 7.90 – 7.96 

м (2Hаром), 9.96 с (1H), 12.54 уш.с (2OH). Спектр 

ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.9 (CH2), 62.9 (С3а), 115.7 (J 

21.9 Гц, 2С), 116.8, 117.1, 119.6, 122.6, 129.5, 

132.5 (J 9.4 Гц, 2С), 134.8 (J 2.7 Гц), 152.0, 

153.6, 164.7 (J 251.4 Гц), 171.1 (2С), 172.4, 187.2 

(COAr). C19H12FNO6S. 

2-((3-бензоил-1-(5-метил-2-гидроксифен-

ил)-4-гидрокси-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3ж).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1ж и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.155 г (82,45%), жел-

тые кристаллы, т.пл 185-188°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3151 (OH), 1728, 1692 (C1=O, 

COOH), 1668 (COPh). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

2.25 с (Me), 3.05 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.14 д (J 

15.0 Гц, CH2), 6.19 с (1H), 6.88 д (J 8.2 Гц, 

1Hаром), 7.03 д.д (J 8.3, 2.1 Гц, 1Hаром), 7.15 д (J 

2.1 Гц, 1Hаром), 7.52 д.д (J 8.2, 6.9 Гц, 2Hаром), 7.6 

– 7.66 м (1Hаром), 7.83 – 7.87 м (2Hаром), 9.69 м 

(1H), 12.55 уш.с (2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 

20.5 (Me), 29.9 (CH2), 62.9 (С3а), 116.9, 116.9, 

122.3, 128.4, 128.6, 128.6 (2С), 129.3, 129.6 (2С), 

129.7, 129.9, 133.2, 151.2, 151.9, 164.0, 171.1, 

188.7 (COPh). C20H15NO6S. 

2-((3-(4-метилбензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3з).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1з и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.153 г (81,38%), 

оранжевые кристаллы, т.пл 184-187°С (разл., 

толуол). ИК спектр, см-1: 3133 (OH), 1711, 1692 

(C1=O, COOH), 1665 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, 

м.д.: 2.41 с (Me), 3.04 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.13 д 

(J 15.0 Гц, CH2), 6.20 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.3 

Гц, 1Hаром), 6.99 д.д (J 8.2, 1.2 Гц, 1Hаром), 7.23 

т.д (J 7.8, 1.6 Гц, 1Hаром), 7.30 – 7.37 м (3Hаром), 

7.77 д (J 7.9 Гц, 2Hаром), 9.96 с (1H),12.54 уш.с 

(2OH). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 21.7 (Me), 30.0 

(CH2), 63.0 (С3а), 117.1, 119.6, 122.3 (3С), 129.5, 

129.6, 129.8 (3С), 135.5, 143.7, 151.3, 153.6, 

164.1, 170.9, 188.4 (COAr). C20H15NO6S. 

2-((3-(4-метоксибензоил)-4-гидрокси-1-(2-

гидроксифенил)-5-оксо-2,5-дигидро-1H-

пиррол-2-ил)тио)уксусная кислота (3и).  

Получен из раствора 0.150 г (1.0 ммоль) 

пирролдиона 1и и 0.066 мл (2.0 ммоль) тиогли-

колевой кислоты. Выход 0.133 г (68,21%), жел-

тые кристаллы, т.пл 185-187°С (разл., толуол). 

ИК спектр, см-1: 3176 (OH), 1708, 1691 (C1=O, 

COOH), 1667 (COAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 

3.03 д (J 15.0 Гц, CH2), 3.12 д (J 15.0 Гц, CH2), 

3.87 с (OMe), 6.20 с (1H), 6.90 т.д (J 7.6, 1.4 Гц, 

1Hаром), 6.99 д.д (J 8.2, 1.4 Гц, 1Hаром), 7.03 – 

7.10 м (2Hаром), 7.22 д.д.д (J 8.1, 7.3, 1.7 Гц, 

1Hаром), 7.34 д.д (J 7.8, 1.7 Гц, 1Hаром), 7.86 – 

7.90 м (2Hаром), 9.96 с (1H), 12.51 уш.с (2OH). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 29.5 (CH2), 55.5 (OMe), 

62.6 (С3а), 113.5 (3С), 116.5, 119.0, 122.1, 128.9, 

129.1, 130.1, 131.6 (3С), 150.1, 153.0, 163.1, 

163.6, 170.4, 186.7 (COAr). C20H15NO7S.
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Одним из материалов, используемых для 

производства оптического стекла, является 

кварцевое стекло. Востребованность этого ма-

териала связанна с его высокой механической 

прочностью, широким диапазоном пропуска-

ния в УФ, видимой и ближней ИК областях и 

высокой термостойкостью. Также кварцевое 

стекло устойчиво к действию кислот (кроме 

плавиковой) и воды, что позволяет использо-

вать оптическое стекло из диоксида кремния в 

агрессивных средах: например, для изготовле-

ния окон фотоприемников и колб газоразряд-

ных ламп [1]. Помимо этого, оптические стекла 

используют для производства оптических дета-

лей, оптических приборов, оптико-технических 

устройств и астрономических приборов [2]. 

В качестве сырья для получения кварцевого 

стекла используют природные материалы из 

диоксида кремния (например, из горного хру-

сталя, жильного кварца или кварцевых песков), 

а также синтетический диоксид кремния СДК 

[3]. Способы синтеза диоксида кремния, по 

данным статьи [4], начались в 1870-х годах. В 

конце двадцатого века начали развиваться спо-

собы синтеза формованного материала, кото-

рые в последствии получили название прямого 

алкоксидного золь-гель процесса. Вскоре по-

явились и другие методы получения стеклооб-

разных материалов: коллоидные и модифици-

рованные золь-гель процессы. 

В зависимости от области применения раз-

личают инфракрасный (КИ) и ультрафиолето-

вый кварц (КУ). Технологии их получения так-

же различаются: кварцевые стекла марки КИ 

получают электротермическим и газопламен-

ным способом, а кварцевые стекла марки КУ – 

синтезом из газовой фазы (паросинтетический 

способ) [5]. 

Технологии получения марок кварцевых 

стекол связанны с разными требованиями к оп-

тическому стеклу. В основном, марки отлича-

ются между собой областью показателя пре-

ломления. Однако существуют и общие свой-

ства, отличающие оптические стекла от про-

мышленных.  К таким свойствам относится вы-

сокая однородность и прозрачность. В большей 

степени на физические, физико-химические и 

технологические свойства оптического стекла 

оказывает влияние химический состав. Не ме-

нее важную роль в формировании свойств оп-

тического стекла занимает его термообработка. 

Одними из немногих, но не менее важных 

свойств, на которые влияет термический режим 

являются показатель преломления, плотность и 

прочность [6]. Перечисленные свойства обу-

славливаются особенностями технологического 

процесса, одной из составляющей которого яв-

ляется термическая обработка. Высокотемпера-

турная обработка диоксида кремния была хо-

рошо изучена на примере природного кварца 

[7–9]. Значительная роль отведена фазовым из-

менениям диоксида кремния в процессе его 

термической обработки и плавления, что и бу-

дет подробно рассматриваться в этом литера-

турном обзоре. 

Фазовые переходы диоксида кремния 

Молекула диоксида кремния представляет 

тетраэдр [SiO4]4- с атомом кремния в центре и 

четырьмя атомами кислорода в вершинах [10], 

средний угол Si-O-Si примерно составляет 

109°, а связи Si-O преимущественно носят ко-

валентный характер [9]. Атомы кислорода в 

тетраэдрах называются мостиковыми и, благо-

даря взаимодействию друг с другом под опре-

деленными углами (в зависимости от модифи-

кации кремнезема), образуют трехмерную ре-
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шетку. Величина углов Si-O-Si и расстояния 

между Si-O определяют прочность связей и в 

зависимости от структурной формы диоксида 

кремния у разных модификаций существуют 

свои условия существования [11]. Такие свой-

ства можно отследить по однокомпонентной 

диаграмме К. Феннера, в которой автор собрал 

основные модификации кремнезема, часто 

встречающиеся в природе и технических про-

дуктах [12]. Кроме диаграммы Феннера суще-

ствуют и другие аналоги диаграмм фазового 

состояния кремнезема (рис. 1). Кроме пред-

ставленных на диаграмме модификаций 

кремнезема существуют и другие, описание 

которых можно найти в работах [13–15].Кроме 

различных фазовых состояний, модификации 

диоксида кремния разделяют на низкотемпера-

турные (α-) и высокотемпературные (β-) поли-

морфные структуры. Высокотемпературные 

модификации существуют лишь в ограничен-

ном диапазоне температур и являются метаста-

бильными за их пределами [10].  

 

Рис. 1. Диаграмма фазовых состояний кремнезема 

 

По структурному состоянию диоксид крем-

ния разделяют на три типа [11]: кристалличе-

ское (структурно совершенное), квазикристал-

лическое (разная степень структурного разупо-

рядочения) и наноразмерное (тонкодисперсное, 

скрытокристаллическое). Приведенные струк-

турные формы различаются друг от друга в за-

висимости от кристаллохимии и условий син-

теза. 

Самой распространенной структурой диоксида 

кремния является кварц [16]. До 573°С диоксид 

кремния существует в виде α-кварца (рис. 2) и 

является стабильной фазой, прежде чем перей-

дет в β-кварц [17]. Этот переход протекает 



Механизмы образования кристобалита … 

 

86 

быстро и сопровождается небольшим смещени-

ем молекул диоксида кремния относительно 

друг друга. Такой механизм фазового превра-

щения называется смещающей трансформацией 

[18]. 

 

Рис. 2. Структурная перестройка α-кварца в β-кварц. 

 Модели построены при температурах 20 К и 1073 К соответственно [19] 

 

При температуре 870°С β-кварц может пере-

ходить в тридимит, однако этот переход воз-

может при наличии определенных примесей – 

щелочных или щелочноземельных металлов 

[7]. Следовательно, тридимит может образо-

ваться только из природного диоксида кремния 

или при специальном добавлении примесей к 

синтетическому диоксиду кремния, а в чистом 

диоксиде кремния тридимит не образуется [20]. 

Структура тридимита, как и других модифика-

ций диоксида кремния, представляет собой по-

следовательно расположенные слои из тетраэд-

ров [SiO4]4-. Авторы [9] отмечают, что все мо-

дификации тридимита состоят в основном из 

двухслойных участков, в то время как кристо-

балитные модификации преимущественно со-

стоят из трехслойных участков. Кроме этого, 

различают высокотемпературный тридимит и 

низкотемпературный тридимит, которые имеют 

сингонию элементарной ячейки: в первом слу-

чае – ромбическую, а во втором – гексагональ-

ную [11]. Так, в одной из работ [21], в которой 

изучался высокотемпературный тридимит, бы-

ло предложено уравнение (1) превращений че-

тырех фаз тридимита 

KKК

OPOCHP
373433693

  

и приведены их кристаллические структуры 

(табл. 1, рис. 3). 

Таблица 1. 

Кристаллические фазы тридимита 

Кристаллическая 

форма тридимита 
Симметрия 

Пространственная 

группа 

Температура  

образования, °C 

HP (β) Гексагональная  P63/mmc 460 

LHP (β) Гексагональная  Р6322 400 

OC (α) Орторомбическая  С2221 220 

OS Орторомбическая   100–200 

OP Орторомбическая  Р212121 155 

MC Моноклинная  Cc 22 

MX Моноклинная  C1 22 
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Рис. 3. Кристаллические структуры тридимита SiO4: 

а) шестигранный HP; б) орторомбический OC; в) орторомбический OP; г) моноклинный MC [21] 

 

Большой интерес представляет переход β-

кварца в β-кристобалит, т.к. именно кристоба-

литная фаза оказывает влияние на конечные 

свойства кварцевого стекла [22]. Это преобра-

зование происходит около 1470°С и носит ре-

конструктивный характер [17], также его назы-

вают восстановительной трансформацией [23]. 

Для образования β-кристобалита треть связей в 

β-кварце разрушается [17] и под действием 

диффузионных процессов [18] перестраивается 

в кубическую решетку [11]. В работе [24] рас-

сматривают превращение в β-кристобалит че-

рез два возможных энантиоморфных состояния 

(рис. 4).  

 

Рис. 4. Два способа превращения в β-кристобалит [24] 
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Авторы показывают, что кольца в α-

кристобалите, перестраиваются из прямоуголь-

ных форм в шестиугольные при превращении в 

β-кристобалит. Так, при низкотемпературных 

обработках структура перестраивается только в 

одно энантиоморфное состояние, а при высоко-

температурных обработках – могут присут-

ствовать оба варианта симметричных структур.  

Однако, в результате многих исследований, 

было выявлено, что переход β-кварца в β-

кристобалит осуществляется через промежу-

точную аморфную фазу [7, 9, 16–18]. 

Появление переходного состояния между β-

кварцем и β-кристобалитом объясняют тем, что 

при перекристаллизации диоксида кремния 

устойчива только одна кристаллическая струк-

тура, а значит при дальнейшем разрушении 

кварца будет появляться еще более неупорядо-

ченная структура, прежде чем перейти в β-

кристобалит. Такая структура не являться кри-

сталлической, а процесс ее образования будет 

протекать медленно [18]. В источнике [11] 

структуру аморфной промежуточной фазы 

определяют, как открытый трехмерный каркас 

из тетраэдров [SiO4]4- с разупорядоченной 

структурой.  

Также есть исследования о кинетике пре-

вращения β-кварца в β-кристобалит, через про-

межуточное состояние [7, 23, 25]. Авторы при-

шли к выводу, что механизмы превращения β-

кварца в аморфное состояние и аморфного со-

стояния в β-кристобалит различаются. В итоге 

переход β-кварца в аморфную фазу отнесли к 

реакции первого порядка, а переход аморфной 

фазы в β-кристобалит к реакции второго поряд-

ка.  

Также авторами [26] изучались энергии ак-

тивации переходов β-кварца в аморфное состо-

яние и перехода аморфного состояния в β-

кристобалит у разных типов кварцев A, D, G и 

F. Образцы имеют разное геологическое проис-

хождение, внешний вид и содержание приме-

сей, как следствие энергии активации при фа-

зовых переходах четырех типов кварцев также 

различаются между собой (табл. 2).  

Таблица 2  

Химический состав микроэлементов в различных типах кварца  

Тип 

кварца 
Al Fe Ca Mg Na K  ЩМ + ЩЗМ* Ti  Mn  P 

мас. % млн–1 
A 0,0106 0,002 0,0003 0,0009 0,001 0,0023 0,0045 4,2 0,3 <1,1 
D 0,2603 0,2443 0,0033 0,0042 0,0028 0,0626 0,0729 145,8 <0,1 25,6 
F 0,009 0,002 0,001 0,001 0,005 0,004 0,011 4,103 1,184 <1,1 
E 0,0078 0,0024 0,0031 0,0007 0,002 0,0013 0,0071 3,8 0,3 <1,1 

* ЩМ – щелочные металлы, ЩЗМ – щелочноземельные металлы 

 

При переходе β-кварца в аморфное состоя-

ние для четырех типов кварца получили энер-

гии активации в диапазоне от 23,8 кДж/моль до 

64,2 кДж/моль. Тип F показывал отрицательное 

значение энергии активации при переходе в 

аморфное состояние, однако такой результат 

объясняют небольшим количеством образца 

при проведении эксперимента. С увеличением 

количества порошка в эксперименте тип F по-

казал положительное значение энергии актива-

ции перехода β-кварца в аморфное состояние, 

которое составило 5,10 кДж/моль. Энергия ак-

тивации при переходе аморфной фазы в β-

кристобалит наоборот, является для половины 
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типов кварца отрицательной от −198,3 

кДж/моль до 99,0 кДж/моль. Это означает, что 

повышение температуры при плавлении уско-

ряет превращение β-кварца в аморфный диок-

сид кремния и само переходное неупорядочен-

ное состояние будет более стабильным при вы-

соких температурах, чем β-кварц и β-

кристобалит.  

Энергии активации упоминаются и в других 

источниках, однако во всех имеют разные зна-

чения, обусловлено природой исследуемого 

диоксида кремния [7, 22].Общее уравнение ре-

акции перехода β-кварц в β-кристобалит, через 

переходную аморфную фазу можно предста-

вить в следующем виде:  

β-кварц→  

→ промежуточное аморфное состояние → 

→ β-кристобалит. 

Температуры перехода от одной фазе к дру-

гой варьируются в зависимости от природы ди-

оксида кремния и типа кварца [7, 17, 18, 20].  

В одном из источников [20] была предложе-

на теория о том, что переходная аморфная фаза 

может образовываться не только из β-кварца, 

но и из размягченного/расплавленного β-

кристобалита. Такой переход возможен при 

термической обработке 1700°С, 1800°С и 

1900°С, которая включает в себя температуры 

размягчения и плавления диоксида кремния, 

отмечено увеличение процентного содержания 

аморфной фазы и уменьшение кристобалитой 

фазы. 

Механизм образования кристобалита  

в диоксиде кремния и факторы, влияющие 

на кристобалитизацию 

Существует несколько мнений, как именно 

протекает механизм образования кристобалита. 

В более ранних исследованиях образование 

кристобалита связывали с упорядочением 

структуры и предполагали, что упорядочение 

кристалла идет от его центра к периферии [9]. 

В более поздних работах, появляются другие 

теории. Вийк К. [27] предположил, что фазовый 

переход кварца в кристобалит однороден и 

протекает из центров зарождения. В процессе 

плавления образующаяся переходная фаза бу-

дет иметь более низкую плотность чем кварц, 

следовательно, занимать больший объем. В 

итоге это приведет к появлению трещин в ча-

стях порошка, которые все еще являются квар-

цевыми. В результате после разрушения связей 

Si-O произойдет обширная фрагментация пере-

ходной фазы.  

Иное мнение принадлежит авторам статьи 

[8]. Ученые утверждают, что кристобалитная 

фаза образуется на внешней поверхности кри-

сталла и носит гетерогенный характер. Такого 

же мнения придерживаются авторы работы 

[17], в исследовании которых были представле-

ны снимки пропитанного в эпоксидной смоле 

порошка диоксида кремния и отполированные 

до толщины 0,005 мкм (рис. 5), на которых от-

четливо видно, что кристобалит образуется на 

поверхности частиц, а ядро остается аморф-

ным.На данный момент можно утверждать, что 

кристобалитизация у кремнезема начинается на 

поверхности зерен и проникает вглубь при по-

вышении температуры.  

Для определения начала образования кри-

стобалита у синтетического диоксида кремния 

нами были использованы результаты оптиче-

ской микроскопии и сканирующей электронной 

микроскопии. Анализируемый порошок СДК 

получали с помощью золь-гель метода [4] с по-

следующим удалением силанольных групп со-

гласно методике [28]. Порошок СДК обрабаты-
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вался до 1500°С, т.к. при этой температуре 

начинают происходить видимые изменения на 

зернах синтетического диоксида кремния, свя-

занные с фазовыми переходами.  

На поверхности каждого зерна (рис. 6 а) об-

разуется кристобалитная сетка, состоящая из 

отдельных сегментов, схожих по размеру и 

форме. Прозрачность зерен синтетического ди-

оксида кремния (СДК) после термообработки 

говорит о том, что кристобалитизация начина-

лась на поверхности и не прошла до конца. 

Этот вывод сходится с исследованиями о при-

родном диоксиде кремния, в котором кристоба-

литная фаза также образовывалась на поверх-

ности [8, 17].  

На рис. 6 б хорошо различимы ячейки кри-

стобалитной сетки на поверхности зерна и вид-

на переходная аморфная фаза, появившаяся 

после термообработки. Похожие исследования 

проводились также в работе [29], в результате 

которого с помощью СЭМ получили микрофо-

тографии зерен, на поверхности которых 

наблюдали кристобалит, а внутри – аморфную 

фазу. 

 

Рис. 5. Микрофотографии поперечного разрез порошка диоксида кремния из исследования Бренемана Р.К. [17] 

 

К настоящему времени переход диоксида 

кремния в кристобалит исследовался разными 

авторами, и в каждой работе рассматриваются 

свои факторы, влияющие на кристобалитиза-

цию. 

В ранних исследованиях [9] было предложе-

но три температуры, при которой кварц пере-

ходит в кристобалит: 1050°С, 1093°С и 1100°С. 

Однако, сопоставляя эти данные с другими ра-

ботами, авторы статьи пришли к выводу, что 

найденные температуры указывают на три ста-

дии кристобалитизации: образование зароды-

шей кристаллов, быструю кристаллизацию и 

постепенную (медленная) кристаллизацию, со-

ответственно. В работе рассматривали кристал-

лизацию аморфного SiO2, которая начиналась 

при 945°С, а при температуре 1425°С – струк-

тура кристобалита, становилась совершенной и 

указывала на завершение кристобалитизации. 

В работе [30] получали синтетический диок-

сид кремния из диатомита, с помощью химиче-

ской очистки и последующим осаждением из 
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промежуточного раствора. Полученный 

аморфный диоксид кремния показал переход из 

кварца в кристобалит, отличный от основной 

диаграммы К. Феннера. Кристобалитизация в 

исследуемом образце началась при 1100°С. Ав-

торы связывают более низкую температуру 

кристаллизации с примесями Na, оставшимися 

после синтеза. В этой работе за точку, харак-

терную образованию 100% кристобалита, при-

няли температуру 1350°С. 

 

а б 

Рис. 6. Зерна синтетического диоксида кремния с фазой кристобалита: 

а) СДК после термической обработки при 1500°С, х20; б) Снимок СЭМ после термической обработки 

 при 1500°С, х500, 1 – кристобалитная сетка, 2 – аморфная фаза 

 

В более поздней статье [22] при изучении 

фазового перехода кварц-кристобалит, иссле-

довалось влияние размера зерен на образование 

новой фазы. Авторы рассматривали три образ-

ца порошкового кварца, полученного компани-

ей Sibelco, с самым крупным размером зерен – 

28,38 мкм и наименьшим диаметром – 4,135 

мкм. Образцы нагревали до 1300°С и измеряли 

процентное содержание кристобалита. По ре-

зультатам эксперимента порошок с наимень-

шим диаметром частиц начал переходить в 

кристобалитную фазу при 1190°С и к концу 

термической обработки новая фаза составила 

40,6%. Порошок с крупными зернами показал 

другой результат. Кристобалит начал образо-

вываться только при 1250°С и после достиже-

ния температуры в 1300°С кристобалитизация 

составила всего 2,7%.  

Также рассматривалось влияние времени 

термообработки на образование кристобалита. 

Для этого авторы рассматривали три порошка 

диоксида кремния той же компании с разным 

диаметром частиц (4,135 мкм, 15,78 мкм, 28,38 

мкм) (рис. 7). В результате нагрева всех образ-

цов до 1200°С появление кристобалитной фазы 

является незначительным, для всех образцов, 

кроме порошка с наименьшим размером зерен 

(4,135 мкм). Для него содержание образующе-

гося кристобалита увеличивалось в течении 6 

часов. При термической обработке до 1300°С в 

течении первого часа у разных образцов кри-

стобалит образовывался с разной скоростью и в 

разном процентном содержании. Больше всего 

кристобалита наблюдалось у образца с зернами 

4,135 мкм, меньше всего кристобалита наблю-

далось у порошка с диаметром частиц 28,38 
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мкм. После часа обжига, образование кристо-

балита отличалось у образцов не существенно – 

процентный состав кристобалита за последние 

5 часов обжига увеличился у всех образцов 

 на 5%. 

Исходя из представленных выше исследова-

ний, на образование кристобалита могут оказы-

вать влияние следующие факторы: химический 

состав, гранулометрический состав порошка и 

время обжига.  

 

Рис. 7. Количество кристобалита, образующегося при 1300 °C  

при максимальной температуре в разное время [22] 

 

Химический состав за счет большого коли-

чества примесей щелочных и щелочноземель-

ных металлов может ускорять и упрощать об-

разование кристобалита [9], понижая при этом 

температуру кристобалитизации [31]. Так, при-

меси оксида алюминия ускоряют превращение 

кварца в кристобалит в больших количествах 

до определенного предела [7], также есть све-

дения, описывающие получение кварцевого 

стекла с примесями фтора [31], при этом ис-

пользуется температура плавления 1200–

1470°С, что значительно ниже, чем температу-

ра плавления диоксида кремния, предложенная 

в диаграмме фазового состояния Феннера. 

Авторы работы [3] рассматривали влияние 

примесей на кварцевую пенокерамику, т.к. этот 

материал из диоксида кремния обладает боль-

шей кристаллизационной способностью. Так 

особое внимание уделено влиянию оксидов на 

время полной кристаллизации кварцевого пе-

ностекла при 1500°С. В результате исследова-

ний определили, что все трехвалентные катио-

ны замедляют образование кристобалита, че-

тырехвалентные катионы тоже тормозят кри-

стобалитизацию, но не существенно. Однова-

лентные и двухвалентные катионы значительно 

ускоряют процесс кристаллизации, а пятива-

лентные не оказывают достаточного влияния на 

кристаллизацию.  

Поскольку примеси различных соединений 

способны повлиять на процесс кристаллизации, 

а в последствии и на свойства конечного про-
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дукта, синтезируют специальные легированные 

кварцевые стекла. Одними из методов введения 

легирующего соединения является предвари-

тельное легирование (pre-dopingmethod) и по-

следующее легирование (post-dopingmethod). В 

первом случае легирующие добавки вводятся в 

золи или в растворы перед смешиванием, а во 

втором – пропитывают добавками готовое про-

каленное изделие. Такими легирующими до-

бавками часто выступают: Cr, Co, Fe, Ce, Nd, 

Pr, Er, Sm, Eu и др. Введение добавок прежде 

всего влияет на оптические свойства: пропус-

кание, флуоресценцию, люминесценцию и др. 

(рис. 8) [28].  

Значительное влияние на образование кри-

стобалита оказывает гранулометрический со-

став порошка диоксида кремния. Как упомина-

лось выше, авторы статьи [22] описывали в 

своем исследовании влияние размера частиц 

диоксида кремния на образование кристобали-

та. По результатам работы было доказано, что 

меньший диаметр частиц порошка диоксида 

кремния благополучно сказывается на образо-

вании кристобалита. При гранулометрическом 

составе, в котором преобладают зерна меньше-

го размера кристобалитизация протекает при 

меньших температурах и с большим процентом 

кристобалита. Об этом упоминается и в других 

источниках [7, 17, 18,27]. 

Еще один фактов, влияющий на образование 

кристобалита – это режим плавления. Суще-

ственную роль в этом процессе отводят конеч-

ной температуре, температурной выдержке и 

скорости подъема температуры [3]. Высокая 

температура плавления способствует образова-

нию кристобалита [22]. В работе, исследовав-

шей промышленный кремнезем чистотой 99,7% 

с содержанием остаточного кварца 5%, были 

проведены эксперименты по плавлению образ-

цов при разных температурах с разным време-

нем выдержки. В результате выявили законо-

мерность: чем выше конечная температура 

плавления, тем меньше времени требуется для 

образования кристобалита [25]. Например, в 

исследовании [18] пришли к выводам, что по-

вышение конечной температуры плавления на 

100°С приводит к увеличению образующегося 

кристобалита в 6 раз для частиц наименьшего 

размера и в 2–3 раза для частиц крупного раз-

мера. 

 

Рис. 8. Влияние добавок оксидов различной  

валентности на время полной кристаллизации  

образцов кварцевого пеностекла  

при температуре 1500°С 

 

Рассмотренные выше факторы влияют на 

фазовые переходы не только природного, но и 

синтетического диоксида кремния. Однако, в 

связи с тем, что информации о СДК немного, 

влияние химического и гранулометрического 

составов, а также режима обжига можно уста-

новить после проведения специальных иссле-
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дований. Этот вопрос требует детального изу-

чения. 

Однако стоит упомянуть и о превращениях 

диоксида кремния при плавлении. Авторами 

статьи [7] отмечается, что диоксид кремния 

проходит в промышленной печи четыре состо-

яния: твердое (solid), размягчающееся 

(softening), плавящееся (melting) и расплавлен-

ное состояние (moltenstate). При этом выделяют 

несколько фазовых превращений кварца до 

плавления: объемное расширение (volume 

expansion), образование трещин (cracks), раз-

рушение (disintegration), размягчение 

(softening).  

 

 

Рис. 9. Зерна синтетического диоксида кремния после термической обработки: 

а) при 1650°С, х13,5; б) при 1700°С, х20 

 

Перечисленные изменения в структуре 

кварца влияют на площадь контакта химиче-

ских реакций, газопроницаемость печи и ко-

нечный выход продукта. Все эти изменения во 

многих статьях рассматриваются на примере 

природного диоксида кремния, но, к настояще-

му времени, мало изучены у синтетического 

диоксида кремния. В тоже время, как показыва-

ет оптическая микроскопия (рис. 5), у СДК 

наблюдаются похожие этапы при термической 

обработке в печи. 

При 1650°С порошок синтетического диок-

сида кремния начал размягчаться (рис.9 а), то 

есть терять свои «острые» края, кроме этого, 

часть зерна прозрачная, а другая покрыта кри-

стобалитной сеткой, что указывает на фазовый 

переход. Необходимо отметить и отличия от 

природного диоксида кремния. Авторы работы 

[23] определили расплавленные частицы, как 

частицы, имеющие более округлую форму, 

чем размягченные, и теряющие четкие грани-

цы между зернами. Такое расплавленное со-

стояние хорошо прослеживается у природного 

диоксида кремния [20], но трудно различимо у 

синтетического диоксида кремния. На рис. 9 б 

приведен порошок СДК при 1700°С – выбран-

ная температура соответствует точке плавле-

ния природного диоксида кремния [23]. Не-

смотря на то, что плавящееся частицы обычно 

наблюдаются при температуре близкой к тем-

пературе плавления, СДК не отвечает приве-

денному выше определению расплавленных 

частиц.  

Данное наблюдение подтверждает тот факт, 

что СДК переходит в расплавленное состояние 

при более высоких температурах, при этом пе-

реход из размягченного состояния в плавленое 

происходит быстро.  
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Заключение 

Важным фазовым переходом, влияющим на 

конечные свойства, в природном и синтетиче-

ском диоксиде кремния, является образование 

кристобалитной фазы. Как в случае с природ-

ным диоксидом кремния, так и для синтетиче-

ского диоксида кремния на образование этой 

фазы оказывают влияние ряд факторов.  

В обзоре рассмотрены некоторые из них: хи-

мический состав, гранулометрический состав и 

режим обжига. Однако в природном и синтетиче-

ском диоксиде кремния фазовые превращения 

протекают с определенными различиями, учиты-

вая данное обстоятельство рассматривать факто-

ры, влияющие на плавление, в каждом из видов 

диоксида кремния следует индивидуально.  
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На сегодняшний момент одной из главных 

природоохранных задач является очистка сточ-

ных и питьевых вод от различных экотоксикан-

тов. Экотоксикантом называют токсичное и 

устойчивое в условиях окружающей среды ве-

щество, способное накапливаться в организмах 

живых существ. Присутствие таких веществ в 

окружающей среде вызывает гибель населяю-

щих ее организмов, снижение иммунитета, ал-

лергические реакции, изменение наследствен-

ности, нарушение естественного хода природ-

ных процессов. 

Особую опасность представляют вещества, 

обладающие высокой химической устойчиво-

стью. Подобные экотоксиканты называют пер-

систентными[1]. К ним относят и вещества, 

быстро разлагающиеся в окружающей среде, но 

образующие новые более устойчивые продукты.  

Одним из наиболее распространённых орга-

нических загрязнителей  происхождения явля-

ются поверхностно-активные вещества (ПАВ), 

попадающие в природные водоемы с большим 

количеством бытовых и промышленных сточ-

ных вод. Сточные воды представляют собой 

сложную смесь химических веществ, концен-

трации которых регулярно превышают пре-

дельно допустимые нормы в десятки раз.  

Основными загрязнителями выступают ани-

онные (АПАВ) и неионогенные (НПАВ) по-

верхностно-активные вещества, фосфаты, хло-

риды, биогенные элементы (азот, фосфор) и 

взвешенные частицы.  

АПАВ, поступающие преимущественно из 

бытовых моющих средств и промышленных 

стоков, обнаруживаются в концентрациях 5–50 

мг/л при норме 0,1–0,5 мг/л, что превышает 

ПДК в 10–100 раз. НПАВ, характерные для 

косметической и текстильной промышленности, 

встречаются в диапазоне 2–20 мг/л (превыше-

ние в 5–40 раз) [2]. Несмотря на обработку 

сточных вод на очистных сооружениях, значи-

тельная их часть все равно попадает в природ-

ные водоемы. 

Нерешенными к настоящему времени оста-

ются проблемы, связанные с использованием 

целого класса неионогенных ПАВ – этоксила-

тов алкилфенолов (или оксиэтилированный но-

нилфенол). Первая заключается в их устойчи-

вости к биодеградации, а также образованию в 

ходе нее стойких интермедиатов, таких как но-

нилфенол, моно- и диэтоксилаты нонилфенола. 

Превышение концентрации этого класса ПАВ 

приводит к нарушению функций нервной си-

стемы [3].  

Последние годы особое внимание уделяется 

углеродным сорбентам, среди которых наибо-

лее перспективными считаются модифициро-

ванные формы графита – интеркалированного 

(ИГ) и терморасширенного (ТРГ). Выбор дан-

ных сорбентов обусловлен их уникальными 

структурными характеристиками: развитой по-

ристой структурой, наличием кислотосодер-

жащих функциональных групп (карбоксильной, 

карбонильной), высокой термической и хими-

ческой стабильностью. 

Главным преимуществом углеродных сор-

бентов является их исключительная адсорбци-

онная емкость. Адсорбционные свойства углей 

в основном обусловлены микропорами, состав-

ляющими примерно 90 % всей удельной по-

верхности активированного угля. На ней и про-

текают процессы адсорбции, в основе которых 

лежит взаимодействие энергетически ненасы-

щенных атомов углерода с молекулами адсор-

бируемых веществ [4]. В пористой структуре 

активного угля (объеме микропор и мезопор) 
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осуществляется поглощение любых типов ор-

ганических микропримесей за счет адсорбци-

онных сил (сил поверхностного взаимодей-

ствия). Именно в объеме микропор происходит 

основное поглощение примесей из очищаемых 

сред с помощью ван-дер-ваальсовых сил не-

специфического взаимодействия, то есть угле-

родные адсорбенты представляют собой клас-

сические наноматериалы [5]. 

Целью исследования было сравнение ад-

сорбционной способности терморасширенного 

(ТРГ) и интеркалированного (ИГ) графитов по 

отношению к оксиэтилированному моноалкил-

фенолу неонол АФ 9-9. 

Объекты и методы исследования 

Объектом исследования служил оксиэтили-

рованный моноалкилфенол (неонол АФ 9-9) 

производства ПАО «НКНХ» с массовой долей 

основного вещества 98,5%, используемый при 

бурении скважин, в текстильной, целлюлозно-

бумажной и деревообрабатывающей промыш-

ленности, в составе смазочно-охлаждающих, 

гидравлических и других технологических 

жидкостей, в черной металлургии, в качестве 

активной основы для моющих средств техниче-

ского назначения.  

Адсорбцию изучали в интервале концентра-

ций от 0,1 г/л до 2,0 г/л, растворы готовили на 

дистиллированной воде методом последова-

тельного разбавления.  

Адсорбцию измеряли в статических услови-

ях. Масса навески сорбента составляла 0,5 г, 

объём жидкой фазы 25 мл. Навеску помещали в 

коническую колбу, приливали исследуемый 

раствор, смесь перемешивали на лабораторном 

встряхивателе в течение 30 мин. После чего 

раствор центрифугировали и измеряли его  

поверхностное натяжение. Затем по калибро-

вочному графику изотермы поверхностного 

натяжения неонола АФ 9-9 на границе жид-

кость–газ, полученного методом висячей капли 

при помощи тензиометра DSA-25E компании 

КРЮСС, определяли равновесную концентра-

цию после адсорбции и рассчитывали значение 

адсорбции по формуле: 

,
0

V
m

СС
Г

р



  

где С0 и Ср – начальная и равновесная концентра-

ции ПАВ, моль/л; V – объём жидкой фазы, л;  

m – масса сорбента, г. 

Морфологию образцов интеркалированного 

и терморасширенного графитов, использован-

ных в качестве адсорбентов, изучали методом 

электронной микроскопии «Hitachi» TM4000 с 

приставкой для локального микрорентгено-

спектрального анализа. 

Результаты и их обсуждение 

Изотерма поверхностного натяжения (ИПН) 

неонола АФ 9-9, на границе раздела вода – воз-

дух, которая служила калибровочным графи-

ком для определения равновесной концентра-

ции ПАВ, приведена на рис. 1. Полученная за-

висимость описывает поведение типичного ми-

целлообразующего ПАВ – на представленном 

графике можно наблюдать несколько участков, 

которые соответствуют формированию моно-

слоя на поверхности жидкость–газ, переходу 

молекул ПАВ в раствор и образованию ми-

целл [6]. 

После контакта с адсорбентом поверхност-

ное натяжение растворов возрастало по сравне-

нию с исходным вследствие снижения концен-

трации ПАВ в растворе. Данные закономерно-

сти отражены на рис. 1. 
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения  

неонола АФ 9-9 на границе раздела раствор–воздух 

до (1) и после адсорбции на ИГ(2) и ТРГ (3) 

 

Неонол АФ 9-9 является неионогенным по-

верхностно-активным веществом и имеет в со-

ставе девять оксиэтилированных групп в каче-

стве полярной составляющей. Гидрофобная 

часть молекулы представлена радикалом C9H19 

и бензольным кольцом. Величина гидрофиль-

но-липофильного баланса (ГЛБ) ПАВ, рассчи-

танная по формуле Дэвиса, 

   ,7)()( ГЛ ГЛБГЛБГЛБ  

где ∑(ГЛБ)Л – сумма чисел ГЛБ всех липо-

фильных групп, ∑(ГЛБ)Г – сумма чисел ГЛБ 

всех гидрофильных групп,  

равен 13, что указывает на преобладание гид-

рофильных свойств [7]. Это означает, что 

неонол АФ 9-9 является эмульгатором и спосо-

бен адсорбироваться на низкополярных сор-

бентах, таких как уголь, вытесняя с его поверх-

ности молекулы воды за счёт образования бо-

лее прочных связей с поверхностью адсорбен-

та. Наличие атомарного кислорода в оксиэти-

лированных цепях неонола АФ 9-9 позволяет 

образовываться водородным связям как с во-

дой, так и с поверхностями функциональных 

групп адсорбента [8].  

Изотермы адсорбции, рассчитанные нами на 

основании данных о поверхностном натяжении  

приведены на рис. 2.  

 

Рис. 3. Изотермы адсорбции неонола АФ 9-9 

 на ИГ (1) и ТРГ (2) 

 

Они имеют сходный вид, что говорит об 

одинаковом механизме сорбционного процесса 

в случае интеркалированного и терморасши-

ренного графитов. Участки изотерм в области 

концентраций до 0,4 ммоль/л отвечают 

лэнгмюровскому типу зависимости. Начальный 

подъем отвечает формированию монослоя го-

ризонтально расположенными молекулами 

НПАВ, плато - изменению ориентации молекул 

ПАВ относительно подложки. При дальнейшем 

росте концентрации меняется структура ад-

сорбционных слоёв: происходит образование 

полислойных структур [9]. 

Как следует из приведённых зависимостей, 

адсорбционные процессы на терморасширен-

ном графите протекают намного более эффек-

тивно, что связано с особенностями структуры 
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материалов. Морфология поверхности ИГ и 

ТРГ приведена на рис. 3 и 4 соответственно. 

Так, интеркалированный графит (рис. 3) по-

лучают введением в межслоевое пространство 

кристаллической решетки графита молекул и 

ионов серной кислоты в присутствии окислите-

ля, при этом происходит увеличение межслое-

вого расстояния углеродной матрицы. 

 

Рис. 3. Микрофотография поверхности ИГ 

 

Терморасширенный, или вспененный гра-

фит, получают при быстром нагреве ИГ [10]. 

Нагрев приводит к возникновению дисперги-

рующего давления между слоями углеродных 

сеток, в результате образуютсячервеобразные и 

цилиндрические частицы, которые характери-

зуются более развитой поверхностью (рис. 6), 

что является одной из причин более интенсив-

ного протекания адсорбционных процессов.  

 

Рис. 6. Микрофотография поверхности ТРГ 

Для установления механизма адсорбции 

изотермы адсорбции обрабатывали в линейных 

координатах, отвечающих моделям Фрейндли-

ха, Лэнгмюра, Тёмкина и Редлиха–Петерсона. 

Результаты обработки приведены в таблице. 

Таблица  

Определение механизма адсорбции  

неонола АФ 9-9 на поверхности ИГ и ТРГ 

Модели 
 Параметры 

 Уравнение R2 

Фрейндлих 
ИГ y = 0,47x -5,21 0,9732 

ТРГ y = 0,36x -6,52 0,9828 

Лэнгмюр 
ИГ y = 3,08x + 5,76 0,9246 

ТРГ y = 1,03x + 1,66 0,9766 

Редлих – 

Петерсон 

ИГ y = 0,34x + 2,34 0,9487 

ТРГ y = 0,46x + 0,49 0,8142 

Темкин 
ИГ y = 0,08x + 0,14 0,8834 

ТРГ y = 0,34x + 1,04 0,9349 

 

Из результатов таблицы  следует, что про-

цесс адсорбции неонола АФ 9-9 на ИГ и ТРГ 

подчиняется модели Фрейндлиха, соответству-

ющей полислойной адсорбции на неоднород-

ной поверхности. Константы n для ИГ и ТРГ 

соответственно равны 2,04 и 2,78, что превы-

шает единицу и свидетельствует в пользу фи-

зической адсорбции.  

 

Заключение 

Процесс адсорбции неонола АФ 9-9 на по-

верхности графита является комплексным и 

включает π-π-электронное взаимодействие, 

формирование электронодонорно-акцепторных 

комплексов и образование водородных связей 

между молекулами ПАВ и графитом [11].  
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Так как поверхность последнего является 

энергетически неоднородной, процесс описы-

вается моделью Фрейндлиха – в первую оче-

редь происходит заполнение активных сорбци-

онных центров с максимальной энергией.  

Константы уравнения Фрейндлиха больше 

единицы, поэтому адсорбция носит физический 

характер. 

Термоудар вызывает усложнение микро-

структуры материала, появление значительного 

количества микропор. Это приводит к увеличе-

нию площади поверхности и росту её неодно-

родности, что выражается в больших значениях 

константы n для терморасширенного графита по 

сравнению с интеркалированным, а также воз-

растанию ёмкости монослоя более чем в 4 раза. 
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