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ратимая емкость Zr–TiO2 и Hf–TiO2 значительно 
выше (140 и 154 мА•ч/г, соответственно), по 
сравнению с Mo–TiO2 (82 мА•ч/г) и недопиро-
ванным TiO2 (64 мА•ч/г). Из полученных дан-
ных следует, что твердотельная диффузия ионов 
лития в решетке диоксида титана является для 
исследуемых анодных материалов лимитиру-
ющей стадией, ограничивающей обратимость 
электрохимического процесса в целом. При этом 
допирование TiO2-анатаз ионами металлов, име-
ющих больший по сравнению с Ti4+ ионный ра-

диус, в значительной степени облегчает транс-
порт Li+.

Исследования выполнены при финансовой 
поддержке Российского научного фонда (проект 
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авторы выражают благодарность чл.-корр. РАН 
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Стабильные нитроксильные радикалы (НР) 
благодаря простому для анализа спектру ЭПР, 
чувствительному к изменениям условий среды, 
а также устойчивости в различных средах на-
шли широкое применение в методе спиновых 
зондов [1] (рис. 1). 

При замене одной из четырех метильных 
групп в β-положении относительно фрагмен-

та NO на P(O)(OEt)2 группу наблюдается раз-
решенная изотропная сверхтонкая структура с 
ядром 31P.

Соответствующая константа β – фосфор-
ного изотропного сверхтонкого взаимодействия 
(ИСТВ) необычайно чувствительна к приро-
де растворителя, что позволяет количественно 
определить микропримеси протон-донорных 

Рис. 1.  Структуры исследуемых радикалов
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жидкостей в неполярных растворителях 
[2]. Такая чувствительность связана со 
структурной нежесткостью НР и обуслов-
лена конформационной зависимостью 
β-фосфорного ИСТВ.

В случае НР 1 (z) фосфорноэфирный 
остаток может находиться в аксиальном и 
экваториальном положении относительно 
циклогексильного остова. При конфор-
мационном переходе типа «кресло-крес-
ло» 1 (z)a ↔ 1 (z)e (рис. 2) наблюдалось образо-
вание внутренней водородной связи, которая 
стабилизируется в неполярных растворителях. 
Методом ЭПР впервые определены термодина-
мические параметры конформационного рав-
новесия в толуоле (ΔН = –18 кДж/моль, ΔS = –75 
Дж/(моль • К)) в температурном диапазоне 
193 < T < 293 K, причем при высоких температу-
рах в спектрах ЭПР превалирует конформер 1 (z)
a, а при низких – 1 (z)e. НР 1 (e) (рис. 1) в исследо-
ванном температурном диапазоне динамически 
не активен.

Эффективная константа скорости восста-

новления НР 1 (z) аскорбат-анионом в водном 
50 мМ фосфатном буфере оказалась вдвое боль-
ше, чем у НР 1 (e), что объясняется меньшим 
экранированием радикального фрагмента НР 
1 (z) из-за его конформационной лабильности. 
Отметим, что константы скорости восстанов-
ления НР 2, содержащего ОН– группу в 4-м по-
ложении циклогексильного остова выше, чем 
у НР 3, 4, что может быть связано с участием 
ОН-группы в механизме одноэлектронного вос-
становления НР, благодаря наличию протолити-
ческого равновесия типа –OH = –O– + H+ с воз-
можностью последующего редокс-процесса с 
участием алкоголят-аниона.
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Цинк является одним из важных элементов, 
необходимых для нормальной жизнедеятельно-
сти организма и широко применяемым в раз-
личных отраслях промышленности. Контроль 
за содержанием элемента в различных объектах 
возложен на физические и физико-химические 
методы анализа, многие из которых требуют 
наличие дорогостоящей аппаратуры [1]. Потен-
циометрический метод анализа позволяет про-
водить измерение концентраций определяемых 
ионов в широком диапазоне концентраций, а 

компьютерная обработка результатов анализа 
позволяет снизить предел обнаружения и повы-
сить точность анализа. Огромный выбор инди-
каторных электродов расширяет возможности 
метода. В данной работе изучены возможности 
нового электрохимического сенсора (ТКС) твёр-
дого композитного углеродсодержащего элект-
рода для определения цинка методом потенци-
ометрического титрования. Изучаемый электрод 
имеет длительное время жизни без обновления 
поверхности, низкую стоимость, обладает воз-

Рис. 2.  Конфомационное равновесие, ре-
ализующее в случае НР 1 (z)


