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Установлено влияние химического состава на катионную проводимость смешан-
ных β"-полиферритов щелочных металлов. Катионная проводимость определяется 
подвижностью иона щелочного металла в межблочном пространстве, которая в свою 
очередь зависит от соотношения радиуса катиона и ширины межблочного простран-
ства. Для всех образцов с увеличением величины z в формуле Ме2-zAdzFe11O17, где Ме – ба-
зовый щелочной металл (K,Rb), Ad – вводимый щелочной металл, ион которого имеет 
больший радиус (Cs, Rb), проводимость возрастает до определенной величины, и при од-
ном и том же z = 0,28 выходит на плато, что обусловлено особенностями структуры 
полиферритов.  
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Твердые электролиты представляют собой 
класс твердофазных материалов с целым набором 
характеристик, которые определяют широкие пер-
спективы их использования в различных отраслях 
науки и промышленности. Актуальность разра-
ботки теоретических положений управляемого 
синтеза и регулирования эксплуатационных пара-
метров указанных материалов отражена в ряде 
публикаций [1-3].  

Полиферритные системы, обладающие на-
ряду с другими типами твердых электролитов ре-
гулируемой катионной подвижностью, характери-
зуются высокой термостабильностью и широким 
диапазоном варьирования электронной проводи-
мости [4]. 

Использование полиферритных твердых 
электролитов в качестве катализаторов ставит но-
вые задачи. При эксплуатации катализаторов, со-
держащих два или более щелочных металла, про-
исходит ускоренная потеря щелочного промотора 
по сравнению с катализатором, промотированным 
одним щелочным металлом. В связи с этим весьма 
актуальной представляется задача выяснения 
влияния полищелочного эффекта [5] на устойчи-
вость основного активного компонента данного 
класса катализаторов – полиферрита. Решение 
указанной проблемы предоставит новые возмож-
ности для выяснения физико-химических законо-
мерностей ионного транспорта в подобных мате-
риалах. Это открывает большие перспективы для 
количественного описания процессов твердофаз-
ного массопереноса в процессе эксплуатации ка-
тализаторов данного вида. Кроме того, данные по 
катионной проводимости смешанных полиферри-
тов необходимы для  прогнозирования коррози-
онной стойкости и срока службы катализатора, 

научно-обоснованного выбора соотношения ще-
лочных промоторов [6, 7]. 

Цель работы – выяснение влияния эле-
ментного и количественного состава полиферритов 
типа β"-глинозема на его катионную проводимость. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Моноферриты щелочных металлов гото-
вили прокаливанием порошкообразных смесей 
M2CO3 + α-Fe2O3 (M = K, Rb, Cs) в муфельной пе-
чи при температуре 970 К в течение 5 ч. Исполь-
зовали K2CO3 «х.ч.», Rb2CO3 «х.ч.», Cs2CO3 «х.ч.», 
металлическое железо, полученное разложением 
карбонила «о.с.ч.», и гематит, полученный терми-
ческим разложением алкоголята железа (массовая 
доля основного вещества не менее 99,98%).  

Для синтеза смешанных полиферритов ти-
па β"-глинозема к полученным моноферритам до-
бавляли металлическое железо, гематит. Исход-
ные компоненты брали в соотношении, удовле-
творяющем следующему уравнению:  

3(2-z)KFeO2 + 3zMeFeO2 + Fe + 13Fe2O3 = 
= 3K2-zMezFe11O17, 

где Ме – Cs, Rb, а также 
3(2-z)RbFeO2 + 3zCsFeO2 + Fe + 13Fe2O3 = 

= 3Rb2-zCszFe11O17, 
где z – коэффициент, определяющий долю ионов 
щелочного металла с большим радиусом в бинар-
ном смешанном полиферрите. 

С целью предотвращения контакта образ-
цов с влагой воздуха смеси перетирали в агатовой 
ступке под слоем абсолютного диэтилового эфира 
в лабораторном боксе, заполненном осушенным 
азотом. Не вынося из бокса, полученные смеси 
формовали в таблетки диаметром 10 мм (давление 
100 кгс/см2). Таблетки помещали в тигель, засы-
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пали сверху порошком того же состава, что и таб-
летки, и прокаливали при температуре 970 К в 
муфельной печи в атмосфере азота в течение 6 ч. 
Использование засыпки позволяет минимизиро-
вать градиент концентраций щелочных металлов 
по таблетке в процессе термообработки, и в ре-
зультате получить образцы с однородным по все-
му объему составом, что важно для достоверности 
проводимых далее измерений.  

После прокалки образцы переносили в 
герметичный бокс и охлаждали в токе инертного 
газа. Рентгенофазовый анализ подтвердил, что 
таблетированные образцы представляют собой 
однофазный полиферрит типа β"-глинозема. По 
данным атомно-абсорбционной спектроскопии 
потерь щелочных металлов не наблюдалось. 

Рентгенофазовый анализ проводили на при-
боре ДРОН-УМ1; излучение СоКα (λ = 0,17902 нм). 
Дифрактограммы записывали при комнатной тем-
пературе. 

Измерения удельной катионной проводи-
мости полиферритов (σ) осуществляли при темпе-
ратуре 573 К на установке комплексного импе-
данса по методике Кеннеди, подробно описанной 
и усовершенствованной японскими исследовате-
лями [3 ,8]. Использовали серебряные электроды, 
нанесенные термическим методом.  

Электропроводность измерялась на пере-
менном токе с частотой 7МГц. Применение ука-
занной частоты обусловлено тем, что при часто-
тах, превышающих 6,3 МГц, нивелируется влия-
ние сопротивления межблочных границ в поли-
кристаллическом материале [8].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полиферриты калия, рубидия и цезия типа 
β"-глинозема изоморфны [9]. Ранее было показа-
но, что при наличии двух щелочных металлов в 
ферритной системе не происходит образование 
индивидуальных β″-полиферритов, а получаются 
смешанные полиферриты с равномерным распре-
делением ионов щелочных металлов [9], т.е. со-
единения данного типа образуют твердые раство-
ры замещения с неограниченным соотношением 
ионов щелочных металлов.  

Соединения со структурой β"-глинозема 
относятся к числу двумерных проводников: ионы 
щелочных металлов имеют возможность свободно 
двигаться вдоль плоскостей проводимости, но не 
могут проникать сквозь плотноупакованные шпи-
нельные блоки.  

По нашему мнению, подвижность иона в 
межблочном пространстве определяется соотно-
шением радиуса катиона и ширины межблочного 
пространства. Исследуемые нами смешанные по-

лиферриты содержат одновременно катионы двух 
щелочных металлов разного размера. Катион 
большего размера задает ширину межблочного 
пространства и обеспечивает высокую подвиж-
ность катиона меньшего размера. 

 

 
Рис.1. Плоскость проводимости в β"-полиферритах щелочных 

металлов [10] 
Fig. 1. Conductivity plane in β"- polyferrites of alkali metals [10] 

 
На рис. 1 представлен слой плотноупако-

ванных ионов кислорода О2- (А и В), расположен-
ный ниже плоскости проводимости. Заштрихо-
ванные ионы О2-, обозначенные как С, принадле-
жат следующему слою (их называют мостиковы-
ми или связующими ионами); они лежат в плоско-
сти проводимости. Как видно, в этом слое занята 
лишь 1/4 кислородных позиций, т. е. на каждый  
С-ион кислорода приходятся три незанятых узла, 
обозначенных символом m. В β''-полиферритах 
плоскость проводимости не является плоскостью 
зеркального отражения, а кислородные слои, ле-
жащие выше и ниже нее, сдвинуты относительно 
друг друга. 

Ионы щелочных металлов в полиферритах 
типа β"-глинозема могут занимать позиции трех 
различных типов: межкислородные позиции (m); 
позиции Биверса – Росса (br); позиции анти-
Биверса – Росса (abr). Структурные исследования 
показывают [10], что ионы щелочных металлов 
находятся преимущественно в позициях br и m, но 
любое их перемещение осуществляется через по-
зиции abr. В позициях br, имеющих, как и m, 
большой размер, ион щелочного металла окружен 
тремя кислородными ионами А из нижнего слоя, 
тремя из верхнего слоя и тремя (типа С) из плос-
кости проводимости. Позиции abr имеют гораздо 
меньший размер, чем позиции br и m, из-за близ-
кого расположения двух ионов кислорода, при-
надлежащих верхней и нижней плоскостям.  

Мигрируя на большие расстояния, ион 
щелочного металла обязан проходить через пози-
ции br, abr и m. Энергия активации проводимости 
представляет собой сумму энергетических барье-
ров, преодолеваемых ионом при переходе из од-
ной br-позиции в соседнюю [10]. 
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Рис. 2. Катионная проводимость смешанных полиферритов 
состава: 1- K2-zCszFe11O17, 2 - K2-zRbzFe11O17, 3 - Rb2-zCszFe11O17 

(Т = 573 К) 
Fig. 2. Cation conductivity of mixed polyferrites of composition: 

1- K2-zCszFe11O17, 2 - K2-zRbzFe11O17, 3 - Rb2-zCszFe11O17  
(Т = 573 К) 

 
Принимая во внимание наличие в структу-

ре полиферрита ионов различного размера, а 
именно К+ и Cs+, Rb+ и учитывая размер каналов, 
доступных для передвижения ионов щелочных 
металлов, можно предположить, что большие ио-
ны Cs+, Rb+ будут прочно закреплены в регуляр-
ных позициях кристаллической решетки смешан-
ного полиферрита, в то время, как ионы калия, 
меньшего размера, будут свободно преодолевать 
участки br, abr и m.  

На всех кривых зависимости удельной ка-
тионной проводимости σ смешанных полиферри-
тов щелочных металлов (рис. 2) от коэффициента 
z в формуле соединения можно выделить два уча-
стка. На первом происходит рост проводимости, 
на втором катионная проводимость остается по-
стоянной. Рост катионной проводимости для всех 
исследуемых образцов происходит до одной и той 
же величины z = 0,28. 

Небольшие количества крупного катиона 
щелочного металла (z < 0,28) приводят к увеличе-
нию размеров пустот в проводящем слое и облег-
чению миграции ионов щелочных металлов 
меньшего размера. Постепенное увеличение со-
держания крупных катионов приводит к плавному 
росту электропроводности. При таком соотноше-
нии щелочных металлов в β"-полиферрите элек-
тропроводность, по-видимому, обеспечивается 
катионами только одного типа. 

Высокое содержание крупных катионов 
щелочных металлов не поддерживает рост элек-
тропроводности. По-видимому, рост доли указан-
ных ионов выше z = 0,28 уже не сказывается на 
ширине плоскости проводимости, которая достиг-

ла максимума. При этом концентрация ионов ще-
лочных металлов меньшего размера, обеспечи-
вающих перенос заряда, убывает с ростом z. Ве-
роятно, при больших значениях z будет происхо-
дить падение электропроводности из-за недостат-
ка меньших по размеру ионов щелочных метал-
лов, переносящих заряд в смешанных β"-поли-
ферритах. 

Сравнение катионной проводимости сме-
шанных полиферритов щелочных металлов пока-
зало, что наибольший рост катионной проводимо-
сти наблюдается у калий-цезиевого полиферрита 
(рис. 2). По нашему мнению, это связано с наи-
большей разницей радиусов катионов щелочных 
металлов (таблица) 

 
Таблица 

Радиусы ионов щелочных металлов по Полингу [11] 
Table. Ion radii of alkali metals according to Pauling [11] 
Радиус (K+), нм Радиус (Rb+), нм Радиус(Cs+), нм 

0,133 0,148 0,169 
 
Меньшая относительная разница радиусов 

ионов щелочных металлов приводит к меньшему 
росту электропроводности (рис. 2). 

Итак, выход катионной проводимости на 
максимальное значение для всех образцов проис-
ходит при значении коэффициента z = 0,28. По-
видимому, данное значение z является своего рода 
характеристикой структуры твердого электролита. 
Оно показывает, какое количество катиона ще-
лочного металла позволяет задавать ширину меж-
блочного пространства. Данная величина зависит 
от типа кристаллической структуры твердого 
электролита. Учитывая равномерность распреде-
ления щелочного металла по структуре смешан-
ного полиферрита типа β"-глинозема, можно рас-
считать, что для обеспечения высокой катионной 
проводимости достаточно введения крупного ка-
тиона щелочного металла согласно формуле  

Ме1,72Ad0,28Fe11O17, где Ме – исходный ще-
лочной металл, Ad – вводимый щелочной металл, 
ион которого имеет больший радиус. 

Следует отметить, что полученные данные 
согласуются с ранее проведенными исследова-
ниями [9]. 

ВЫВОДЫ 

Установлено, что смешанные полиферри-
ты типа β"-глинозема проявляют более высокую 
катионную проводимость, чем соответствующие 
индивидуальные полиферриты. 

Определено влияние размерного фактора 
на катионную проводимость смешанных β"-поли-
ферритов. Для рассмотренных систем увеличение 
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разницы в размерах ионов щелочных металлов 
приводит к более значительному росту катионной 
проводимости.  

Для всех образцов с увеличением доли бо-
лее крупного иона щелочного металла (z) катион-
ная проводимость возрастает до определенной 
величины, и при одном и том же z в интервале 
значений z = 0,28 выходит на плато, что обуслов-
лено особенностями структуры полиферритов.  
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Представлены параметры равновесной сорбции фенилаланина и гистидина на 
клиноптилолите из водных растворов, содержащих индивидуальные аминокислоты и в 
их совместном присутствии. Определен вклад обменной и необменной составляющих в 
сорбционную емкость клиноптилолита. Установлено, что межфазное распределение 
аминокислот определяется соотношением СHis/CPhe и проявляется в равновесных харак-
теристиках сорбции. Максимальная степень извлечения гистидина достигается при 
соотношении СHis/CPhe, равном 1:3. 

Ключевые слова: клиноптилолит, сорбция, аминокислоты 

ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день ряд теоретических и 
экспериментальных данных [1-3] указывает на 
возможность использования наноразмерных при-
родных и синтетических неорганических сорбен-
тов для разделения и концентрирования амино-

кислот. Следует отметить, что селективность 
сорбции аминокислот в значительной степени оп-
ределяется проницаемостью сорбента, соотноше-
нием параметров гидрофильно-гидрофобности 
сорбента и сорбата, значением рН раствора [2, 4-
6]. Перспективность применения одного из пред-
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