
нии в изомеризате я -цимола монтмориллонит следует о б р а б а т ы в а т ь 
5 %-ной HCl , д о б а в л я т ь полученный к а т а л и з а т о р в скипидар в количе­
стве 5 мае. % и реакционную смесь нагревать 6 ч при 125—135°. 

М е х а н и з м реакций изомеризации а- и р-пиненов [3] схематически 
представлен на рис. 4. Присоединением протона по двойной связи оба 
пинена п р е в р а щ а ю т с я в пинилкарбониевый катион. Последний необра­
тимо переходит в борнилкарбониевый катион, затем, претерпевая пере­
группировку Вагнера , он п р е в р а щ а е т с я в и з о к а м ф и л к а р б о н и е в ы й 
катион, который, о т щ е п л я я протон, переходит в камфен . 

Если каталитическое п р е в р а щ е н и е а-пинена начинается с присо­
единения протона к четырехчленному циклу, то образуется а-терпинил-
карбониевый катион. О т щ е п л я я протон, он п р е в р а щ а е т с я в смесь ди-
пентена (лимонена) и терпинолена . Последний в результате вторичных 
р е а к ц и й переходит в а- и у-терпинены. Р е а к ц и я перераспределения во­
дорода в а-терпинене приводит к о б р а з о в а н и ю я-цимола и Л 3 -я-ментена . 
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ОСОБЕННОСТИ СОСТОЯНИЯ в о д ы 
В С О В М Е С Т Н О О С А Ж Д Е Н Н Ы Х Г И Д Р О К С И Д А Х Р З Э И НИОБИЯ 

А. М. Сыч, Р. В. Максакова, А. М. Калиниченко 

И с п о л ь з о в а н и е совместноосажденных гидроксидов (СОГ) п р и синтезе 
оксидных соединений с особыми свойствами имеет ряд преимуществ 
перед обычным керамическим методом. Кроме снижения энергетиче­
ских з а т р а т у к а з а н н ы й в а р и а н т синтеза позволяет значительно улуч­
шить гомогенность конечного продукта и обеспечивает хорошую вос­
производимость з а д а н н ы х свойств. Особенности строения С О Г в ос­
новном зависят от двух ф а к т о р о в : высокого диспергирования исходных 
компонентов на ионно-молекулярном уровне и глубокого химического 
взаимодействия м е ж д у компонентами на различных уровнях в про­
цессе ф о р м и р о в а н и я С О Г [ 1 ] . 
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П р и р о д а бинарных С О Г на основе высоковалентных J - элементов 
•состава A x B y ( O 1 О Н , Н 2 0 ) г - л Н 2 0 ; A = M 1 1 , М ш ; B = T i I V , Zr*v, N b v , 
T a v во многом определяется состоянием воды в их структуре , соотно­
шением молекул H 2 O , ОН-групп и других протонных ф о р м и способами 
их координации к а т о м а м А и В. 

Р а н е е было показано , что С О Г Р З Э и ниобия по своей природе 
относятся к гомополимерным аквогидроксокомплексам с частичным хи­
мическим взаимодействием м е ж д у компонентами через гетерооксомос-
тики А — О — В , где м о л е к у л ы воды преимущественно координированы 
а т о м а м и ниобия [2, 3 ] . 

Совместноосажденные гидроксиды РЗЭ и ниобия (Ln : Nb = 1:1) 

Соотношение компонентов в 
осадке 

сог С % Я н , кДж/моль 

OH H 2O 

La:Nb 2,0 7,6 32 28,5 
P n N b 1,8 6,9 34 28,0 
Sm:Nb 1,8 10,0 25 28,5 
Dy:Nb 3,0 17,0 25 27,5 

В данной работе п р о д о л ж е н ы исследования структурных особен­
ностей С О Г бинарного типа. Основное внимание у д е л я л о с ь изучению 
с о с т о я н и я воды в С О Г L n : Nb = I : 1 (Ln = La, P r , S m , Dy) методом 
протонного парамагнитного р е з о н а н с а ( П М Р ) . 

Н а и б о л е е достоверные д а н н ы е о состоянии протонов в С О Г могут 
«быть получены при а н а л и з е спектров П М Р . М е т о д П М Р неоднократно 
:использовали д л я изучения состояния протонов в г и д р а т и р о в а н н ы х си­
с т е м а х [ 4 — 5 ] , в том числе и в С О Г переходных м е т а л л о в [ 6 ] . П р и ­
менение метода П М Р особенно эффективно д л я а м о р ф н ы х систем, где 
д р у г и е методы исследования протонных группировок неэффективны. 
С п е к т р ы П М Р С О Г с различной степенью гидратации з а п и с ы в а л и на 
с п е к т р о м е т р е широких линий Р Я - 2 3 0 1 . О б р а з ц ы С О Г п о л у ч а л и из вод­
но-спиртовых растворов L n ( N O 3 ) и NbCIs марки «ч.» с соотношением 
L n : N b = I : 1. О с а ж д е н и е вели водным раствором путем одновремен­
ного с л и в а н и я растворов при постоянном значении р Н 9,0 либо при 
•быстром вливании р а с т в о р а смеси компонентов в осадитель . П р и л и в а -
ние осадителя к раствору смеси компонентов не применяли , поскольку 
в о з м о ж н о раздельное о с а ж д е н и е гидроксидов Р З Э и ниобия. Исследо­
в а н и е С О Г методами ИК-спектроскопии , т ермогравиметрии и химиче­

с к о г о а н а л и з а , в к л ю ч а я определение ОН-групп, проводили , к а к описа-
I H O р а н е е [ 3 ] . 

В качестве объектов исследования были в ы б р а н ы С О Г Ln : N b = 
= 1 : 1 , с о д е р ж а щ и е п а р а м а г н и т н ы е и д и а м а г н и т н ы е Р З Э с р а з л и ч н ы м 
э ф ф е к т и в н ы м магнитным моментом ( L n = L a , Sm, P r , D y ) . Средний 
в а л о в ы й состав СОГ, высушенных отмывкой ацетоном и э ф и р о м д л я 
у д а л е н и я адсорбированной воды, представлен в т а б л и ц е . Степень хи­
мического взаимодействия G, п р и в о д я щ а я к о б р а з о в а н и ю гетерооксо­
мостиков L n — О — N b в с в е ж е о с а ж д е н н ы х С О Г , составляет 25—35 % 
^см. т а б л и ц у ) . П о составу С О Г Р З Э и ниобия следует отнести к фа­
з а м переменного состава , где с о д е р ж а н и е ОН-групп, молекул H 2 O и 
гетерооксомостиков L n — О — N b зависит от условий ф о р м и р о в а н и я 
с т р у к т у р ы С О Г , времени их старения , температуры и других факторов . 

Количество ОН-групп и гетерооксомостиков L n — О — N b взаимосвя­
з а н о со степенью гидратации системы, однако в среднем на один атом 
ниобия в С О Г приходится 2—3 ОН-группы. Во всех условиях количе­
ство ОН-групп меньше, чем это необходимо д л я з а п о л н е н и я координа­
ционной сферы ниобия. Очевидно, часть мест в координационной сфере 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1983, т. 49, № 1 29 



ниобия з а н я т а оксолигандами , в том числе мостиковыми, типа N b — О — 
N b и м о л е к у л а м и воды. П о д а н н ы м ИК-спектров С О Г Р З Э и ниобия 
с о д е р ж а т полимерные структуры цепочного строения ( v N b - o - N b - o = 
= 610—640 с м - 1 ) , в которых о к т а э д р ы N b O 6 соединены в е р ш и н а м и 
либо ребрами . М о л е к у л ы воды ( v H O » 3 3 0 0 с м - 1 , бн 2 о = 1630 с м - 1 ) 
и ОН-группы ( 6 N b - O H = 3 1 6 0 с м - 1 ) координированы п р е и м у щ е с т в е н н а 
к а т о м а м ниобия в полимерных цепях. Энергия водородной связи Eu, 

Рис. 1. Спектры ПМР дегидратированных СОГ L n : N b = I : 1: а — LaNbO 4 •3 ,4H 2 O; б — 
PrNbO 4 •1 ,9H 2 O; в — DyNbO 4 •2,5H 2 O; г — DyNbO 4 - 1,9H2O. 
Рис. 2. Изменение содержания количества ОН-групп (1) и молекул H 2 O (2) от общего 
содержания протонов в СОГ L n : N b = I : 1 при нагревании. 

о п р е д е л е н н а я по сдвигу частот в а л е н т н ы х колебаний V H 2 O координиро­
ванных молекул воды, достаточно высока и составляет 28,0 к Д ж / м о л ь 
(см. т а б л и ц у ) . 

О с н о в н а я и н ф о р м а ц и я о состоянии протонов в бинарных С О Г 
Р З Э и ниобия получена из спектров П М Р . Спектры П М Р воздушно-
сухих С О Г L n : Nb = I : 1, з а п и с а н н ы е при комнатной температуре , со­
стоят из узкой центральной линии и неразрешенных широких линий. 
Ц е н т р а л ь н а я у з к а я линия ( А # = 0 , 1 — 0 , 2 мТ) х а р а к т е р н а д л я молекул 
подвижной воды, о б л а д а ю щ и х в р а щ а т е л ь н ы м и и поступательными сте­
пенями свободы, либо д и ф ф у н д и р у ю щ е й по д е ф е к т а м структуры [ 4 ] , 
как , н а п р и м е р , в цеолитах . У д а л е н и е подвижной воды с о п р о в о ж д а е т с я 
уменьшением интенсивности узкой компоненты. Спектры П М Р С О Г 
Р З Э и ниобия, нагретых д о у д а л е н и я основной части воды, к р о м е 
узких компонент с о д е р ж а т еще д в е линии: относительно интенсивная 
линия Д # = 0 , 3 4 — 0 , 3 8 мТ соответствует изолированным протонам, а 
ш и р о к а я линия Д # = 1 , 1 — 1 , 3 мТ в виде крыльев — м о л е к у л а м кристал -
логидратной воды (рис. 1) . О б щ е е количество жесткосвязанной воды 
невелико и составляет в С О Г 0,5—0,6 моля на моль LnNbO,}, а отно­
шение молекул подвижной и ж е с т к о с в я з а н н о й воды составляет 1 5 : 
: 1 — 25 : 1. 

А н а л и з спектров П М Р С О Г и индивидуальных гидроксидов Р З Э 
показывает , что ж е с т к о с в я з а н н а я вода в С О Г координирована к ато­
м а м Р З Э . Количество изолированных протонов (рис. 1 ) , по д а н н ы м 
спектров П М Р (эталон C a ( O H ) 2 ) , удовлетворительно с о в п а д а е т с чис­
лом ОН-групп , определенных химическим анализом . В связи с э т и м , 
у ч и т ы в а я д а н н ы е ИК-спектроскопии , м о ж н о считать , что и з о л и р о в а н н ы е 
протоны входят в состав С О Г в виде ОН-групп. Х а р а к т е р н о й особен­
ностью С О Г Р З Э и ниобия я в л я е т с я одновременное у д а л е н и е м о л е к у л 
воды и ОН-групп при нагревании (рис. 2 ) . С н а ч а л а д о т е м п е р а т у р ы 
470 К скорость отщепления молекул воды п р е в ы ш а е т скорость оксоля-
ции и л и ш ь в ы ш е 530 К д е г и д р а т а ц и я С О Г в основном обусловлена 
процессом оксоляции. В обоих с л у ч а я х количество ОН-групп в С О Г 
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коррелируется с изменением степени химического в з а и м о д е й с т в и я м е ж ­
д у компонентами. 

Н а б л ю д а е м а я экспериментально одновременная д е г и д р а т а ц и я и 
о к с о л я ц и я при нагревании (рис. 2) и старении С О Г в о з м о ж н а з а счет 
диссоциации части м о л е к у л координированной воды и д в и ж е н и я про­
тона по линии водородной связи . Н а л и ч и е в С О Г сильной водородной 

H 

связи и N b — О Н . . . O N ^ И в ы с о к а я акцепторная способность аквогид-
H 

роксокомплексов ниобия N b ( O , О Н , H 2 O ) 6 способствуют п о л я р и з а ц и и 
м о л е к у л воды с последующей их диссоциацией и переносом протона 
по линии водородной связи , к а к это н а б л ю д а л о с ь р а н е е д л я некоторых 
т в е р д ы х к р и с т а л л о г и д р а т о в [ 7 ] . У к а з а н н о е п р е д п о л о ж е н и е п о д т в е р ж ­
д а е т с я наличием в спектрах П М Р д е г и д р а т и р о в а н н ы х С О Г с различ­
ным с о д е р ж а н и е м молекул воды узкой компоненты Д # = 0 , 1 — 0 , 2 мТ. 

Необходимо отметить , что линии от гидроксильных протонов AH= 
= 0,34—0,38 мТ (рис. 1) не испытывают п а р а м а г н и т н о г о в л и я н и я Р З Э . 
Т а к , ф о р м ы линий д л я С О Г L n : N b = I : 1 ( L n = L a , P r , D y ) , с о д е р ж а ­
щ и х Р З Э с ра зличным э ф ф е к т и в н ы м магнитным моментом, практиче­
ски идентичны. Отсутствие п а р а м а г н и т н о г о уширения линий от О Н -
групп говорит о том, что последние находятся во второй либо третьей 
координационной сфере атомов Р З Э и координированы преимущест­
венно к а т о м а м ниобия. В связи с этим в С О Г Р З Э и ниобия диоловые 

H 
О 

связи типа L a ( ^ \ N b практически полностью отсутствуют, в отличие 

О 
H 

от С О Г F e ( C r ) : N b = I : 1 типа твердых растворов , где последние пре­
о б л а д а ю т н а д концевыми О Н - г р у п п а м и [6 , 8 ] . О д н а к о полностью ис­
ключить наличие ОН-групп , координированных а т о м а м и Р З Э , нельзя . 
В спектрах П М Р СОГ, с о д е р ж а щ и х п а р а м а г н и т н ы е ионы, нагретых д о 
у д а л е н и я основной части ОН-групп , н а б л ю д а ю т с я ш и р о к и е линии AH= 
= 0,65 мТ (рис. 1) от ОН-групп , координированных непосредственно 
к а т о м а м Р З Э . Сравнение интегральных интенсивностей показывает , 
что количество ОН-групп , координированных а т о м а м и Р З Э и ниобия, 
относятся к а к 1 : 8. 

В основе структуры С О Г Р З Э и ниобия л е ж а т аквогидроксокомп-
л е к с ы цепочного либо слоистого типа. Координационный полиэдр нио­
бия N b (О, О Н , H 2 O ) б — и с к а ж е н н ы й октаэдр , с о д е р ж и т переменное 
количество ОН-групп и м о л е к у л воды. ОН-группы в С О Г преимущест­
венно координированы а т о м а м и ниобия в металлоксогидроксоцепях с 

H 
О 

о б р а з о в а н и е м диоловых связей N b / N N b . В среднем к а ж д ы й октаэдр 
\ / 

О 
H 

N b ( O , О Н , H 2 O ) 6 с о д е р ж и т д в е ОН-группы и до трех м о л е к у л воды. 
П о л и э д р ы аквогидроксокомплексов ниобия в полимерной структуре 
С О Г могут соединяться м е ж д у собой не только р е б р а м и с о б р а з о в а ­
нием диоловых связей, но и в е р ш и н а м и через оксомостики N b — О — N b . 

А т о м ы Р З Э в С О Г координированы к п о л и м е р н ы м цепям д в у м я 
п у т я м и : через оксомостики L n — О — N b (химически с в я з а н н ы й гидроксид 
Р З Э ) и через аквогидроксомостики (так н а з ы в а е м ы й свободный гид­
роксид Р З Э ) . П о д а н н ы м рентгенографии, ИК-спектроскопии , спектров 
П М Р и термогравиметрии , свободный гидроксид Р З Э самостоятельной 
ф а з ы в С О Г не образует . Н е о б н а р у ж е н о появление индивидуальной 
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ф а з ы при нагревании С О Г вплоть до температур о б р а з о в а н и я ортонио-
б а т о в Р З Э L n N b O 4 (1020—1070 К ) . И з этого следует, что атомы Р З Э , 
к о о р д и н и р о в а н н ы е через аквогидроксомостики , равномерно распреде­
лены вдоль полимерных цепей и фиксированы системой прочных 
Н-связей . 

У к а з а н н ы е особенности строения отличают бинарные С О Г Р З Э 
и ниобия, относящиеся к группе С О Г типа гомополимерных аквогид-
роксокомплексов с частичным химическим взаимодействием м е ж д у ком­

п о н е н т а м и через гетерооксомостики, от полимерных аквогидроксокомп-
лексов типа твердых растворов , например С О Г хрома ( I I I ) , ж е л е з а 
( I I I ) и ниобия [6, 8] и ф а з без химического взаимодействия , например 

С О Г с у р ь м ы ( I I I ) и титана [ 9 ] . 
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С О Р Б Ц И Я П А Р О В В О Д Ы Na- И Си-ФОРМАМИ 
Х Е Л А Т Н Ы Х КАТИОНИТОВ ХКА-2 

Н. В. Гороховатская, И. Д. Атаманенко, Н. Б. Короленко, 
В. Г. Синявский, Р. А. Корниенко, О. Д. Куриленко 

Д л я р а з д е л е н и я и концентрирования катионов d- и f -металлов перс­
пективно применение ионитов, ионогенные группы которых не только 
ионизируют, но и я в л я ю т с я носителями неподеленных электронных пар . 
К т а к и м ионитам относится и монофункциональная иминодиуксусная 
с м о л а ХКА-2 , полученная методом полимераналогичных п р ев р ащ ен и й 
[ 1 ] . Г и д р а т а ц и я подобных соединений изучена недостаточно. 

Н а с т о я щ а я работа посвящена исследованию взаимодействия Na-
и C u - ф о р м гелевого и макропористого монофункционального полиам-
ф о л и т а ХКА-2 с п а р а м и воды. Д л я получения Na- и C u - ф о р м ы исполь­
з о в а л и Н - ф о р м у катионита , которую в первом случае о б р а б а т ы в а л и 
раствором N a O H , во втором — 0,1 н. раствором C u C l 2 в аммиачно-аце-
т а т н о м б у ф е р е при р Н 4,8, а з а т е м п р о м ы в а л и дистиллированной водой. 
И з о т е р м ы сорбции снимали на вакуумной сорбционной установке с 
весами М а к - Б э н а — Б а к р а при температуре 293 К по методике, описан­
ной в [ 2 ] . Температура предварительного в а к у у м и р о в а н и я с о с т а в л я л а 
373 К. Значения удельной поверхности 5 исследуемых гелевых 
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