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1. ВВЕДЕНИЕ 

Как показано нами ранее [1], структурные характеристики оксигидрата лантана 
значительно изменяются при взаимодействии с растворами собственной соли, что 
обусловлено процессами сорбции-пептизации. Для более полного представления об 
протекающих эволюционных процессах необходимо проследить за кинетикой изменений 
свойств образца. В данной работе изучены особенности расположения кислорода в 
ближайшем окружении лантана и брутто-характеристики аддуктов образцов оксигидратных 
гелей, контактировавших с растворами La(NO3)3 в течение различного времени. Так как 
изучаемые вещества имеют аморфную природу, в качестве характеристик образцов мы 
использовали усреднённые по объёму рентгеноструктурные и термогравиметрические данные.  
 
2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

Гели оксигидрата лантана синтезировали медленным осаждением аммиаком 
(ρ = 0,987 г/см3) из растворов нитрата лантана в соответствии с методикой, изложенной в 
работе [1]. Полученный осадок сушили до воздушно-сухого состояния и гранулировали, 
отбирая для исследований фракцию с размерами 1,00…1,25 мм. Каждый образец разделяли 
на ряд навесок массой 50,0 мг, которые приводили в контакт с сорбатом на определённое 
время, помещали на встряхиватель, затем сорбат и осадок разделяли фильтрованием. Сорбат 
анализировали на содержание ионов La3+ и вычисляли значение сорбции-пептизации (Γ, 
ммоль/г). Осадок промывали, высушивали и использовали для термогравиметрических и 
рентгенографических исследований. В каждой точке исследования проводили 3-4 раза. 
Соотношение Т/Ж (8 г/л) и концентрацию сорбата (С=0,074моль/л) выдерживали такими же, как 
при снятии концентрационных изотерм [1,2]. Из данных предварительных экспериментов 
известно, что в течение первых 350 с никаких изменений, обнаруживаемых используемыми 
методами, не регистрируется, поэтому для удобства представления результатов использовали 
логарифмическую шкалу времени контакта и 350 с в качестве начального значения времени. 

Ренгенографирование образцов осуществляли на установке ДРОН-3М с 
использованием CuKα–излучения. В результате эксперимента получали распределение 
интенсивности рассеяния в зависимости от дифракционного вектора S=4πsinΘ/λ. 

По стандартной методике вводились поправки на рассеяние излучения воздухом и 
поляризацию, поглощением излучения пренебрегали ввиду его малости. Интенсивности 
рассеяния приводили к электронным единицам, затем исключали комптоновское рассеяние [3]. 
Вид распределения интенсивности рассеяния рентгеновских лучей гелями La2O3·kH2O 
характерен для рентгеноаморфных материалов; дифракционных максимумов, 
соответствующих кристаллическим фазам, не обнаружено (рис. 1). 

Радиусы координационных сфер rij, величины σij, определяющие их размытие в 
аморфном материале и координационные числа Nij рассчитывали методом парных функций 
Финбака–Уоррена [3]. Метод предполагает построение кривых распределения функций парного 
взаимодействия атомов из экспериментальных интенсивностей рассеяния, определяемых 
соотношением 
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где суммирование (по j) ведётся по составу ячейки, которая для геля La2O3·kH2O включает 2 
атома лантана, 3+k атома кислорода и 2k атома водорода, ρe – средняя электронная 
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плотность, Zj – порядковый номер элементов, входящих в состав ячейки, ( ) ( )i S I f g Sj
j

= −∑ −( )2 2 , I 

– интенсивности рассеяния в электронных единицах, fj – функция атомного рассеяния  j–го 
сорта, g2(S) – обостряющий множитель, exp(-α2S2) – фактор затухания, Pij(r) – функция парного 
взаимодействия атомов. 

Правую часть (1) обозначили D(r) и вычислили, используя известные данные и 
экспериментальные значения интенсивности. Парные функции находили Фурье-
преобразованием теоретической функции, соответствующей интерференции между атомами 
данного типа и постоянному межатомному расстоянию rij 
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Pij(r) описывает распределение электронной плотности одной, отдельно взятой пары атомов и 
зависит от сорта атомов, образующих пару. Поскольку в реальном материале всегда имеется 
некоторый разброс межатомных расстояний, вводили функцию распределения расстояний 
G(r'ij): 

G r A
r r

ij
ij ij

ij
( ' ) exp

( ' )
= −

−













2

22σ
,          (3) 

где A – нормирующий множитель. Эффективная парная функция имела вид свёртки (2) с (3). 
Значения функций атомного рассеяния и других используемых констант брали из [4]. 

Полученные данным методом радиусы координационных сфер rij, величины их 
размытия σij и координационные числа Nij являются усредненными по объему всего 
исследуемого образца. 

Согласно литературным данным [5] расстояния La–O в полиэдрах [LaON] лежат в 
интервале 2,3…3,2 Å. Следовательно, первый максимум (r ≈ 2,5Å) вычисленной нами функции 
D(r) соответствует расстоянию La–O первой координационной сферы атомов лантана (рис. 2). 

Образцы оксигидратов, а также аддукты их взаимодействия с сорбатом изучали 
термогравиметрическим методом на дериватографе Paulik-Paulik-Erdey 3434-С при скорости 
нагрева печи 10°С/мин в атмосфере собственных паров. По данным термогравиметрии 
вычисляли брутто-состав образцов. Концентрации ионов La3+ определяли методом титрования 
с комплексоном - III в присутствии индикатора ксиленолового оранжевого. Во всех расчётах 
доверительный интервал вычисляли для доверительной вероятности 95%. Величину pH среды 
определяли с помощью цифрового универсального иономера И-120.2. 



 
3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ. 

Кинетические кривые для значений сорбции-пептизации Γ=f(t), количества брутто-воды 
k=f(t) и координационного числа N=f(t) представлены на рис. 3. Анализируя полученные 
кривые, полученные для ряда образцов, можно выделить следующие их особенности. 
Незатухающие колебания значений величин Γ, k и N наблюдаются на протяжении всего 
эксперимента (500 ч). Взаимодействие оксигидрата лантана с сорбатом можно условно 
разделить по времени на три этапа: 0-3, 3-24 часа, более 24 часов. На первом этапе 
наблюдается значительная амплитуда колебаний всех трёх величин, на втором амплитуда 
везде умеренная, на третьем наблюдаются небольшие колебания сорбции-пептизации, 
сопровождающиеся значительными колебаниями N и k.  

 

 

 
Рис. 1. Распределение интенсивности рассеяния рентгеновских лучей гелями La2O3·kH2O. 
 

 
Рис.2. 1 – Функция радиального распределения электронной плотности, 2 – функция пар 

атомов La-O. 
 



 
В работе [6] показано, что аморфный оксигидрат лантана представляет собой 

неравновесную систему, в которой непрерывно протекают процессы структурно-
морфологических преобразований, приводящие к увеличению степени полимеризации и 
ближнего порядка. Наиболее интенсивно эволюционные процессы протекают при помещении 
геля в раствор сорбата, так как здесь происходит образование адсорбционного активного 
комплекса (ААК) из активных низкомолекулярных звеньев и оксигидратной матрицы. ААК 
разрушается либо с сополимеризацией активных звеньев с матрицей, что приводит к 
уменьшению концентрации сорбата и соответствует сорбции, либо с выбросом активных 
звеньев в раствор, что увеличивает концентрацию последнего и соответствует пептизации. 

В первые моменты контакта образец богат активными низкомолекулярными 
полимерными фрагментами [6], поэтому образование-разрушение ААК и процессы сорбции-
пептизации протекают с высокой скоростью, что приводит к значительным изменениям в 
оксигидратной матрице. На первом выделенном нами этапе сорбционно-пептизационные 
процессы протекают главным образом на легкодоступных участках оксигидратной матрицы, 
которых довольно много, так как гели обладают развитой поверхностью [7]. Это обуславливает 
значительную интенсивность колебания значений величин Γ, k и N. 

На втором этапе, вероятно, начинают преобладать процессы во внутренних, 
труднодоступных, областях, где скорость образования-разрушения ААК лимитируется 
скоростью диффузии активных звеньев. Последние, согласно работе [8], представляют собой в 
большей части не моно-, а ди-, три-, тетрамерные гидратированные частицы, коэффициенты 
диффузии которых достаточно высоки, что определяет снижение амплитуды колебаний.  

Третий этап, видимо, отвечает состоянию системы, когда бóльшая часть 
термодинамически нестабильных участков матрицы перестроилась, а основная часть активных 
звеньев израсходовалась. В этом случае структурно-морфологические преобразования 
происходят за счёт сорбции-пептизации ионов лантана, окружённых гидратной оболочкой, и 

 

 
Рис. 3. Зависимости от времени t значений сорбции-пептизации Γ, брутто-воды k и 

координационного числа N. 



обмена молекулами воды между полимерными цепями, что приводит к изменению их 
конформации. В результате этого, незначительное изменение сорбции-пептизации 
сопровождается существенными изменениями значений величин брутто-воды и усреднённого 
координационного числа.  

Характер поведения кривых D(r) для всех исследованных оксигидратов одинаков 
(рис. 2). Наблюдаемые изменения в D(r) ограничиваются изменением высоты, а также 
незначительным смещением и уширением пиков. Значительных изменений расстояния La–O 
для кинетических изотерм, в отличие от концентрационных [1], не обнаружено: расстояние La–
O равно 2,5±0,1 Å. Величина σij для той же связи менее 0,1 Å, что говорит о небольшом 
разбросе значений длины данной связи в объёме исследуемого вещества. Координационное 
число значительно меняется на первом этапе, далее амплитуда колебаний не столь велика. 
Колебание характеристик системы на третьем этапе происходит относительно некоторого 
стационарного состояния. Эти факты являются подтверждением того, что структурно-
морфологические преобразования мало затрагивают высокомолекулярные полимерные цепи, а 
касаются в основном перераспределения низкомолекулярных активных звеньев. 

Значения N находятся в интервале 10,5…13,0 единиц и колеблются около значения 12, 
которое характерно для полиэдров [La–O] в кристаллических соединениях. Следовательно, 
эволюционные процессы в оксигидратных гелях приводят к некоторому квазиколебательному 
состоянию, являющемуся своеобразной мерой упорядоченности системы. 
 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Структурно-морфологические характеристики оксигидрата лантана периодически 
зависят от времени взаимодействия с сорбатом. Усредненные по объему радиус первой 
координационной сферы rij и величина σij, характеризующие размытие радиуса, изменяются не 
значительно, в отличие от координационного числа и количества брутто-воды, незатухающие 
колебания которых наблюдаются на протяжении длительного времени контакта геля с 
сорбатом (500 ч). 

Эволюционные преобразования в матрице оксигидрата протекают главным образом за 
счёт сорбции-пептизации низкомолекулярных активных звеньев, гидратированных ионов 
лантана и обмена молекулами воды между полимерными цепями. При большом времени 
взаимодействия протекают в основном последние два процесса. При этом количество лантана, 
переносимого из сорбата в оксигидратную матрицу и обратно, невелико, а количество молекул 
воды – значительно, что приводит к небольшим колебаниям сорбции-пептизации и 
существенным изменением количества брутто-воды и усреднённого координационного числа. 
Эволюционные процессы приводят к квазистационарному колебательному состоянию, 
являющемуся своеобразной мерой упорядоченности оксигидратной системы. 
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