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гидросиликагеля к кипящему раствору хлори-
да бария BaCl2, мольное соотношение которых 
SiO2 : NaOH : BaCl2 составляет 1 : 4 : 2, сопрово-
ждается образованием карбоната бария BaСO3 и 
незначительного количества кристаллогидрата 
силиката бария BaSiO3•H2O, который при на-
греве до 800 °C кристаллизуется в метасиликат 
бария BaSiO3. Выдержка его при более высоких 
температурах не приводит ни к каким фазовым 
изменениям.

Если, наоборот, кипящий раствор BaCl2 до-
бавить к смеси из гидросиликагеля и NaOH, то 
образуется BaH2SiO4, термообработка которого 
до 700 °C приводит к разложению BaСO3 и пе-
реходу полученного соединения в аморфное со-
стояние, а при 800 °C уже формируются хорошо 

кристаллизованные наноразмерные кристаллы 
ортосиликата бария Ba2SiO4 и BaSiO3.

Итак, применение гидросиликагеля, выде-
ленного из серпентинового минерала, в качестве 
исходного реагента, позволяет не только синте-
зировать силикаты бария, включая ортосиликат 
бария, при относительно низких температурах 
(800–820 °C), но и значительно упростить про-
цедуру их получения, минуя стадию автоклав-
ной обработки и сокращая длительность много-
часового обжига.

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке Государственного комитета по науке 
МОН РА в рамках научного проекта № 16YR-
1D025.
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Слоистые ниобаты щелочных и щелочно-
земельных металлов представляют интересный 
класс соединений, особая структура которых 
обуславливает появление ряда функциональных 
свойств. Среди них высокая фотокаталитиче-
ская активность, оптические свойства, хорошая 
сорбционная способность [1, 2]. Также суще-
ствует возможность ионообменных реакций, в 
частности, обмена катионов, располагающихся 
в межслоевом пространстве, на протоны [3], 
что может оказывать влияние на электрические 
свойства.

Целью настоящей работы было изучение 
условий протонирования гексаниобата калия 
K4Nb6O17, получение протонированных форм 
различного состава HxK4–xNb6O17•nH2O (х = 0,5–
4,0, n = 3, 4), изучение их термических и электри-
ческих свойств.

Гексаниобат калия K4Nb6O17 получали 
твердофазным методом, выдерживая стехиоме-
трическую смесь Nb2O5 и K2CO3 при 1100 °С в 

платиновом тигле в течение 10 часов с промежу-
точным перетиранием в среде этанола. Протони-
рованные формы получали путем ионного обме-
на, выдерживая гексаниобат калия в растворах 
разбавленной азотной кислоты при 60 °С и по-
стоянном перемешивании. Условия подбирали 
путем варьирования концентрации раствора 
кислоты и времени выдержки. Реакция ионного 
обмена может быть записана в виде:

K4Nb6O17 + xHNO3 + nH2O = 
= HxK4–xNb6O17•nH2O + xKNO3.

Максимальная степень протонирования 
достигалась при выдержке 5 дней в растворе с 
концентрацией 2 моль/л. Далее образцы были 
отделены от раствора центрифугированием 
и высушены под вакуумом. Отметим, что как 
K4Nb6O17, так и протонированные формы склон-
ны к гидратации, молекулы воды интеркалиру-
ются в межслоевое пространство. 

Образцы были изучены методом рентгено-
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фазового анализа на дифрактометре D8 Advance 
(Bruker, Германия) в СuКα-излучении в диапа-
зоне углов 2Ɵ = 10–80°. Была подтверждена од-
нофазность образцов, показано, что базовый 
структурный каркас при ионном обмене не раз-
рушается.

Термические свойства протонированных 
форм изучали методом термогравиметрии на 
анализаторе STA 409 PC Luxx с масс-спектро-
метром QMS 403C Aëolo, (Netzsch, Германия). 
Была определена степень протонирования, а 
также характер разложения образцов. Полу-
ченные данные показывают, что дегидратация 
происходит ступенчато: первая стадия – отще-
пление гидратной воды, происходящее в интер-
вале от 40 °С до 100 °С, далее в несколько стадий 
разлагается основное соединение. Процесс пол-
ностью прекращается при 400 °С. Результаты 
масс-спектрометрии показывают, что в процессе 
разложения выделятся только вода. 

Электрические свойства изучали методом 
импеданс-спектроскопии с помощью измерите-
ля параметров импеданса ИПИ-3 (Институт про-
блем управления им. В.А. Трапезникова РАН, 
Россия). Предварительно образцы спрессовали 
в брикеты и на торцы нанесли мелкодисперс-

ную платиновую пасту, формируя электроды. 
Съемку вели двухконтактным методом в режиме 
нагрева на воздухе при температурах 30–500 °С 
в диапазоне частот 1–3•106 Гц. Было показано, 
что при низких температурах, когда в структу-
ре сохраняется гидратная вода (до 100 °С), элек-
тропроводность протонированных ниобатов 
HxK4–xNb6O17•nH2O значительно выше, чем про-
водимость K4Nb6O17•nH2O. Это, вероятно, свя-
зано с появлением более подвижных носителей 
тока – протонов, перемещение которых осущест-
вляется в межслоевом пространстве по системе 
водородных связей при наличии в слоях также 
молекул воды. Величина электропроводности 
пропорциональна степени протонирования. При 
дальнейшем нагревании протонированные ни-
обаты необратимо разлагаются, что приводит к 
сложной зависимости электропроводности от 
температуры.

Таким образом, проведенные исследования 
позволили выявить оптимальные условия, по-
зволяющие получать протонированные формы 
гексаниобата калия с различной степенью заме-
щения. Было показано, что обмен ионов калия на 
протоны приводит к значительному увеличению 
электропроводности в низких температурах.
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Реакция выделения водорода (РВВ) являет-
ся одной из наиболее исследованных реакций в 
электрохимии. Накоплен значительный экспери-
ментальный материал по кинетике РВВ на раз-
личных катодах. Однако необходимо проведение 
новых исследований для установления эффек-
тивного катодного материала, одним из которых 
является Ti–V–Cr композиция. По этой причи-

не целью настоящей работы было установле-
ние влияния ванадия на электрокаталитическое 
поведение (TiCr1,8)xV1–x и (TiCr1,8)xV1–x + Zr7Ni10 
сплавов в РВВ. 

Представлены результаты для сплавов 
(TiCr1,8)xV1–x и (TiCr1,8)xV1–x + Zr7Ni10 (4 ат. %) с со-
держанием ванадия 20, 40, 60 и 80 ат. %, изготов-
ленные методом дуговой плавки в лаборатории 


