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Целью выпускной квалификационной работы является изучение влияния 

низкой скорости гидролиза на формирование оксигидроксидов лантана и 

определение оптимальных условий для воспроизводимого получения образцов, 

содержащих минимальное количество примесей. 

Определено, чтоколичество примесей и воспроизводимость свойств 

изменяется при варьировании рН синтеза. Найдены условия, при которых 

воспроизводимо формируются образцы, содержащие незначительное количество 

примесей, что позволяет рекомендовать их для практического использования. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

В последнее время большой интерес вызывают соединения на основе 

редкоземельных металлов, наиболее востребованными из которыхявляются 

соединения лантана, а именно оксиды, гидроксиды и оксигидроксиды. 

Оксид лантана находит применение в электронике и оптоэлектронике. В 

оптике его используют для увеличения коэффициента преломления[1, 2]. 

Большой интерес представляет использование оксида лантана  в качестве 

носителядля катализаторов. При этом создаются катализаторы, обладающие более 

высокой каталитической активностью [3]. Гидроксид лантана находит 

применение для очистки сточных вод, от соединений содержащих фосфаты, и в 

агрокультуре [4, 5]. 

Под термином «оксигидроксиды» понимают соединения, состав которых 

может быть выражен формулой Оксигидроксиды лантана 

находят применение при производстве люминофоров люминесцентных ламп, 

сверхпроводников, а также в качестве допантов для катализаторов. 

Несмотря на повышенный в последнее время интерес к оксигидроксиду 

лантана, методы формирования необходимых структур и свойств данных 

материалов разработаны не достаточно из-за слабой изученности золь-гель 

процессов, которые протекают при гидролизе водных растворов солей лантана. 

Поэтому мы ставим перед собой следующую цель: изучение 

структурообразования оксигидроксидов лантана, полученных щелочным 

гидролизом нитрата лантана при времени введения гидролитического агента 24 

часа, и определение оптимальных условий для воспроизводимого получения 

образцов, содержащих минимальное количество примесей. 

 

Для достижения цели НИР поставлены следующие задачи: 

1 Получить опытные партии гелей оксигидроксидов лантана при времени 

введения гидролитического агента 24 часа до достижения pH 9,0; 9,5; 10,0; 10,5; 

.OkH•)ОН(МО 2yx
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2 Провести рентгеноструктурный анализ; 

3 Провести анализ образцов методом электронной микроскопии; 

4 Выполнить комплексное исследование полученных образцов методами ТГ-

ДСК, совмещѐнными с масс-спектрометрией газообразных продуктов термолиза; 

5 Рассчитать брутто-состав синтезированных образцов и определить 

зависимость количества примесей от рН синтеза; 

6 Сопоставить экспериментальные результаты, полученные различными 

методами, и сделать выводы о структурообразовании оксигидроксидов лантана; 

7 Определить оптимальные условия получения образцов, содержащих 

минимальное количество примесей. 
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1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Общие сведения 

В данной работе мы исследуем получение и свойства продуктов щелочного 

гидролиза нитрата лантана – оксигидроксидов лантана, которые содержат 

примесь противоионов исходной соли и карбонатов и в общем виде имеют 

брутто-состав вида:  

 В литературе известные соединения обозначаются как гидроксид лантана 

–неорганическое соединение, представляющее собой белые кристаллы,  

не реагирует со щелочами, гидратом аммиака, реагирует с разбавленными 

кислотами, поглощает углекислый газ из воздуха, разлагается при нагревании. 

Согласно источнику известны следующие методы получения гидроксида 

лантана[6]: 

1 Действием горячей воды на металлический лантан 

 

 
(1.1) 

  

2 Действием щелочей или аммиака на растворимые соли лантана 

 

 
(1.2) 

  

 (1.3) 

  

 
(1.4) 

  

 
(1.5) 

 

 

 

.OkH•)CO()NO(OLa 2y3x332

3)OH(La

.↑H3+↓)OH(La2=OH6+La2 23.)гор(2

;NONH3+↓)OH(La=)OH•NH(3+)NO(La 3432333

;ClNH3+↓)OH(La=)OH•NH(3+LaCl 43.)разб(233

;NaCl3+↓)OH(La=NaOH3+LaCl 3.)хол.,разб(3

.SONa3+↓)OH(La2=NaOH6+)SO(La 423.)разб(342
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3 Гидролизом сульфида лантана горячей водой 

 

 
(1.6) 

  

В нашей работе мы будем получать гидроксид лантана из его нитрата, 

действием на него щелочи. Согласно литературным данным [6] такая реакция 

должна идти по реакции: 

 

 
(1.7) 

  

Нитрат лантана – неорганическое соединение, соль металла лантана и азотной 

кислоты с формулой , в сухом виде представляет собой прозрачные 

гигроскопичные кристаллы. Физические свойства: расплывается на воздухе, 

разлагается при нагревании, хорошо растворяется в воде. Химические свойства: 

реагирует с концентрированной серной кислотой, щелочами, водным аммиаком. 

Согласно литературным данным существует несколько способов получения 

нитрата лантана[6, 7]. 

1 Растворение металлического лантана в сильноразбавленной азотной 

кислоте: 

 

 
(1.8) 

  

2 Взаимодействие диоксида азота с металлическим лантаном при температуре 

до 150℃: 

 

 
(1.9) 

 

 

 

.↑SH3+↓)OH(La2=OH6+SLa 23.)гор(232

.NaNO3+↓)OH(La=NaOH3+)NO(La 33.)хол.,разб(33

33)NO(La

.OH9+NONH3+)NO(La8=HNO30+La8 23433.)разб.оч(3

.NO3+)NO(La=NO6+La 332
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3 Взаимодействие сульфида лантана с концентрированной серной кислотой: 

 

 
(1.10) 

  

4 Сплавление оксида лантана с нитратом аммония: 

 

 
(1.11) 

  

В данной работе для получения нитрата лантана мы использовали растворение 

оксида лантана в азотной кислоте, при постоянном перемешивании и времени 

процесса, равном двум часам [8]: 

 

.OH3+)NO(La2=HNO6+OLa 233332  
(1.12) 

  

Оксид лантана – белое, тугоплавкое, термически устойчивое вещество. 

Проявляет основные свойства: реагирует с разбавленными кислотами. Поглощает 

влагу и углекислый газ из воздуха. 

Образцы оксигидроксида лантана были получены золь-гель методом. 

 

1.2 Золь-гель метод 

Золь-гель технология – метод получения материалов на основе перехода 

гомогенного раствора в золь, а затем – в гель, т.е. в коллоидную систему, 

состоящую из жидкой дисперсионной среды, заключенной в пространственную 

сетку, образованной соединившимися частицами дисперсной фазы[9]. 

Золь-гель метод следует отличать от других способов получения материалов 

кристаллизацией из растворов: осадков и осаждения осадков, кристаллизация из 

расплавов и других.Главная особенность, которая делает золь-гель метод 

уникальным и четко различимым, является формирование коллоидного раствора в 

.OH12+SOH3+NO24+)NO(La2=HNO30+SLa 242233.)конц(332

.OH3+NH6+)NO(La2=NONH6+OLa 23333432

32OLa
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результате конденсации растворенных молекул прекурсоров. Второй 

особенностью является слияние этих коллоидных частиц в последующих стадиях 

гелеобразования в полимерные цепи.Это позволяет предотвратить  

флокуляцию.Затем в результате сушки удаляется растворитель и образуются 

пористые твердые тела (ксеро- и аэрогели) (рисунок 1.1) [10]. 

 

Рисунок 1.1 – Схема синтеза твердых материалов золь-гель методом 

I – коллоидизация, II – флокуляция, III – гелирование, IV–сверхкритическая 

сушка, V – испарение жидкой фазы 

 

Основные этапы золь-гель метода: активация растворенных молекул 

прекурсоров;поликонденсация активированных молекул прекурсоров в 

нанокластеры (мицеллы), образование коллоидного раствора – 

золя;гелеобразование;выдержка;старение; отмывка; сушка и стабилизация 

(рисунок 1.2) [10]. 
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Рисунок 1.2 – Последовательность стадий синтеза пористых твердых материалов 

золь-гель методом 

 

Активация золь-гель прекурсоров необходима, когда они химически инертны 

и не могут участвовать в реакциях конденсации непосредственно. Она чаще всего 

включает в себя гидролиз сольватированных ионов металлов в водных растворах 

или алкоксидов металлов в спиртовых растворах, содержащих контролируемые 

количества воды. Активированные виды прекурсоров золь-геля продолжают 

реагировать друг с другом с образованием коллоидных растворов[10]. На 

следующей стадии процесса происходит коагуляция раствора в результате 

агрегации мелкодисперсных частиц и формирование пространственной сетки 

геля.Когда золь теряет подвижность и застудневает, образуется так называемый 

мокрый гель. Формирование геля продолжается в процессе выдержки 

(старения).В образовавшемся мокром геле единый кластер сосуществует с золем, 

который содержит множество мелких кластеров. При этом осуществляется 

процесс непрерывного присоединения последних к общему остову – 

непрерывному гигантскому кластеру. Кроме того, в гелях могут продолжаться 

реакции конденсации, не прошедшие до конца в золях. В процессе старения гелей 

обычно происходит усадка гелей. Она включает деформацию сетки геля и 
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удаление жидкости из пор. Высушенный гель называют ксерогелем. Объем 

полученного ксерогеля обычно в 5 – 10 раз меньше объема мокрого геля. Для 

получения аэрогелей (аэрогель – это ксерогель, в котором сохранился скелет 

мокрого геля, а поры взамен удаленной жидкой фазы заполнены воздухом) 

существуют специальные приемы. Например, современный метод – 

сверхкритическая сушка. Для этого мокрый гель помещается в автоклав и 

сушится в сверхкритических условиях (сверхкритические условия наступают при 

превышении критической температуры. Критическая температура – температура, 

при которой теряется разница между жидкостью и газом), при которых 

устраняется действие капиллярных сил, препятствующих удалению жидкости из 

пор[11].Для обеспечения устойчивой работы каталитических материалов, 

высушенные ксеро- и аэрогели должны быть термически преобразованы в более 

активные и стабильные твердые фазы. При этом завершается образование 

структуры  и текстуры получаемого продукта [10, 12]. 

Известно, что золь-гель метод часто используют для получения пористых 

материалов, которые применяют в качестве сорбентов, катализаторов или 

носителей катализаторов [13]. В источниках [14 - 16] говорится, что превращение 

золей в гели – основа новейших нанотехнологий получения светодиодов, 

керамических ультрафильтрационных мембран, оптических и антикоррозионных 

покрытий, фотоматериалов, высокодисперсных абразивов и других материалов с 

уникальными свойствами и регулируемой структурой. 

 

1.3 Рентгеноструктурный анализ 

Рентгеноструктурный анализ – дифракционный метод исследования 

структуры вещества. В основе данного метода лежит явление дифракции 

рентгеновских лучей на трехмерной кристаллической решетке. 

Фазовый рентгеноструктурный анализ основан на том, что каждая фаза имеет 

свою специфическую кристаллическую решетку с определенными параметрами и 

ей соответствует на рентгенограмме своя система линий. При анализе вещества, 
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представляющего собой смесь нескольких фаз, наблюдается рентгенограмма, 

содержащая линии всех фаз, входящих в состав образца. Изучая линии 

рентгенограммы, получают данные о качественном составе вещества. Можно 

также определить количественный состав, используя для этого специальные 

методы фазового анализа. Количество фазы и некоторые другие факторы 

определяют интенсивность линии на рентгенограмме, соответствующей данной 

фазе. То есть при увеличении содержания фазы в смеси интенсивность 

принадлежащей ей линии возрастает, а при сильном уменьшении количества 

некоторой фазы, соответствующая ей линия на рентгенограмме может полностью 

исчезнуть [17]. 

 Основные достоинства рентгеноструктурного анализа: 

1 неизменность состояния образцов в ходе исследования; 

2 простота приготовления образцов; 

3 для исследования вещества требуется его небольшое количество; 

4 получение качественных результатов; 

5 анализ позволяет установить не только химический, но и фазовый состав 

образца и, в частности, различать модификации и изомеры одного и того же 

химического соединения. 

Разновидности метода: 

1 Метод Лауэ. Образец облучается сплошным спектром рентгеновских лучей; 

изменение ориентации решетки относительно падающего пучка не происходит. 

Применяется для монокристаллов. 

2 Метод вращения. Изменяется ориентация решетки путем вращения 

кристалла в пучке монохроматических лучей. При съемке по методу вращения 

кристалл проходит через различные положения, последовательно возбуждая 

вторичные лучи с различными дифракционными индексами. После каждого 

оборота на 360° ситуация повторяется. 

3 Метод порошка (метод Дебая-Шеррера). Поликристаллический образец 

облучается монохроматическим излучением. Исследуемый объем образца состоит 
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из огромного множества мелких кристаллов, поэтому в результате наблюдается 

полный набор дифракционных лучей. Используется для исследования 

поликристаллов и их смесей[18,19]. 

На практике наибольшее распространение получил порошковый метод. Для 

анализа рентгенограмм пользуются уравнением Вульфа-Брэгга. 

Рассмотрим процесс отражения рентгеновской волны атомными плоскостями 

(рисунок 1.3). Плоская монохроматическая электромагнитная волна падает на 

систему плоскостей под углом . Длина пути волны, которая отражается от 

верхней плоскости меньше, чем той, которая отражается от нижней плоскости. В 

результате чего возникает разность хода . После отражения разность хода между 

вторичными лучами удваивается и становится равной .Далее происходит 

интерференция, то есть наложение рассеянных лучей. Из-за разности хода между 

различными рассеянными лучами падающей волны возникает разность фаз 

колебаний. В результате сложения амплитуды колебаний, волны могут гасить или 

усиливать друг друга.  

 

 

Рисунок 1.3 - Отражение рентгеновской волны атомными плоскостями 

 

При некоторых значениях угла , когда разность хода между соседними 

лучами будет равна целому числу длин волн  и разность фаз между ними при 

этом станет кратной , будут наблюдаться максимумы интенсивности. Разность 

хода . Из условия равенства удвоенной разности хода целому числу 

длин волн получаем уравнение Вульфа-Брэгга[20]: 

θ

Δ
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θ

λ
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,λn=θsin•d2  

 

где  - межплоскостное расстояние;  - угол скольжения, т.е. угол между 

отражающей плоскостью и падающим лучом;  - длина волны рентгеновского 

излучения;  - порядок отражения (целое число). 

Обработав рентгенограмму, получают сведения о межплоскостных 

расстояниях в кристалле. Межплоскостное расстояние является индивидуальным 

для любого вещества. По этой причине рентгенофазовый анализ однозначно 

характеризует исследуемое вещество. 

 

1.4 Термический анализ 

Термический анализ – это группа методов анализа образца исследуемого 

вещества (материала), объединяющая термогравиметрию, дифференциальный 

термический анализ, дифференциальную сканирующую калориметрию и ряд 

других методов. 

При помощи метода ДСК (дифференциальная сканирующая калориметрия) 

легко установить направление и величину изменения энтальпии, связанной с 

химическими реакциями и другими процессами, происходящими в исследуемом 

веществе под влиянием тепла. Посредством метода ТГ (термогравиметрии) 

можно с высокой степенью точности определить величину изменения массы 

пробы с ростом температуры. 

 

1.4.1 Термогравиметрия 

Термогравиметрия (ТГ) – метод термического анализа, при котором 

регистрируется изменение массы образца в зависимости от температуры.  

Первоначальная схема ТГ выглядела следующим образом: пробу нагревали до 

определенной температуры, охлаждали и взвешивали на аналитических весах. 

Процесс повторяли циклически, каждый раз увеличивая температуру. Строили 

d θ

λ

n
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график в координатах температура – масса образца, соединяли точки и  получали 

термогравиметрическую кривую (ТГ)[21]. 

Данный метод получается длительным и неточным. Значительно быстрее и 

точнее проводить измерения с помощью термовесов. В них непрерывно 

регистрируется изменение массы пробы. Принцип работы термовесов 

(рисунок1.4): пробу помещают в тигель, опирающийся на коромысло весов. 

Тигель нагревают в электрической печи. Температура нагрева должна 

повышаться равномерно. Температура печи измеряется с помощью термопары, 

которая тоже находится в печи. Одновременно с изменением температуры 

фиксируется изменение массы образца. Графически изображенные результаты 

измерений представляют собой термогравиметрическую кривую[21]. 

 

Рисунок 1.4 – Термовесы 

 

Термогравиметрическая кривая позволяет судить о термоустойчивости и 

составе вещества: 

• в начальном состоянии; 

• на промежуточных стадиях; 

• остатка (при наличии). 
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Метод ТГ эффективен, если  образец выделяет летучие вещества в результате 

химических или физических процессов в нем. 

Факторы, влияющие на характер ТГ кривых: 

1 Факторы, которые связаны с измерительным прибором 

• скорость нагрева печи 

При медленном нагреве появляется возможность разделения нескольких 

последовательных реакций либо обнаружения промежуточных соединений из – за 

увеличения степени разложения образца. Быстрое нагревание помогает 

определить температурные интервалы, где происходят интересующие реакции, и 

получить оценочные результаты. 

• атмосфера печи 

Динамическая атмосфера – постоянный состав газовой среды обеспечивается 

потоком определенного газа через рабочую камеру. Если в качестве газа 

применяется инертный газ, тогда атмосферу называют инертной.  При 

статической атмосфере имеет место свободный обмен компонентов с 

атмосферой[22]. Применение статической атмосферы не рекомендуется при 

наличии реакций с газообразными продуктами, так как в печи присутствуют 

конвективные потоки, которые меняют концентрацию газа вокруг образца. В 

динамической атмосфере достигается наилучшая воспроизводимость результатов. 

• форма держателя образца 

Форма тигля может влиять на отток выделяющихся в ходе реакции газов и 

проток газов через образец. Материал тигля также очень важен. Нельзя допускать 

взаимодействия исследуемого образца с держателем либо термического 

разложения последнего. При низких температурах в качестве материала для 

держателя используют: кварц, фарфор, шамот; при высоких: корунд, платина, 

оксид циркония. 

2 Факторы, связанные с характеристиками образца 

• масса образца 
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Масса образца может влиять на ход ТГ кривой вследствие существования 

больших градиентов концентраций внутри образца, различий в скоростях 

диффузии образующегося газа через пустоты между твердыми частицами, 

отклонений температуры образца при эндотермической или экзотермической 

реакции от линейного закона (с увеличением массы происходит увеличение 

отклонения). 

• размер частиц образца 

Чем меньше размер частиц, тем меньше времени необходимо для 

установления равновесия и тем больше степень разложения для любой 

температуры. 

 

1.4.2 Деривативная термогравиметрия 

Недостатки в методе термогравиметрии обнаруживаются в тех случаях, когда: 

1 несколько реакций следуют плотно друг за другом либо перекрывают друг 

друга; 

2 идет чередование реакций с большими и небольшими изменениями массы. 

В этом случае оценка термогравиметрическойкривой оказывается 

затруднительной и неточной. 

Для устранения указанных трудностей в 1954 году Ф. Паулик, И. Паулик и Л. 

Эрдеи приступили к разработке метода деривативной термогравиметрии (ДТГ). 

Изобретателями была создана установка, работающая на принципе индукции 

(рисунок1.5). Одну чашку на коромысле заменили катушкой с большим числом 

витков, которую поместили в гомогенное поле двух подковообразных постоянных 

магнитов и подключили к клеммам высокой чувствительности. С помощью 

такого простого устройства можно определить не только термогравиметрическую 

кривую, но и ее производную (скорость отклонения весов). Когда весы выходят из 

состояния равновесия, одновременно начинает двигаться катушка, витки которой 

пересекаются силовыми линиями магнита. Это приводит к возникновению тока в 
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катушке, сила которого пропорциональна скорости движения. Изменения силы 

индуцированного тока фиксируются отклонением гальванометра[21]. 

 

Рисунок 1.5 – Деривативная установка 

 

Результаты измерения на установке представлены на рисунке 1.6. Испытания 

показали, что неопределенность и сложность оценки термогравиметрической 

кривой облегчается одновременной записью деривативной 

термогравиметрической кривой. Анализ ДТГ дает более полную картину 

термических превращений, которые происходят в пробе. Процессы, следующие 

непрерывно друг за другом на кривой ТГ, смешиваются, в то время как на ДТГ 

они четко разделены[21]. 
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Рисунок 1.6 – Результаты измерений на деривативной установке 

 

1.4.3 Дифференциальная сканирующая калориметрия 

Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК) – метод, в котором 

регистрируется энергия, необходимая для выравнивания температур 

исследуемого образца и вещества, принятого в качестве эталона, в зависимости от 

температуры или времени. Теплоту в данном методе определяют через тепловой 

поток, который в свою очередь является производной от теплоты по времени. 

Тепловые потоки измеряются по разности температур в двух точках системы в 

один момент времени [23]. 

Дифференциальный сканирующий калориметримеет две измерительные 

ячейки(рисунок1.7): одна из которых предназначена для исследуемого образца 

(sample, S), другая  представляет собой ячейку сравнения (reference, R), куда 

помещается пустой тигель или тигель с образом сравнения – эталоном. Эталон 

должен быть близок по теплофизическим  свойствам к исследуемому веществу и 

инертен в заданном интервале температур. Термопара регистрирует разницу 
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температур, возникающую между образцом и эталоном. Важно сконструировать 

ячейки максимально симметрично: 

• одинаковые тигли; 

• одинаковые сенсоры; 

• одинаковое расстояние от нагревателя до сенсора [24]. 

 

Рисунок 1.7 – Схема измерительной ячейки 

 

ДСК позволяет: 

1 измерить характеристические температуры; 

2 измерить поглощаемое или выделяемое тепло различных процессов, 

происходящих в твердых телах или жидкостях при их контролируемом нагреве 

или охлаждении; 

3 определить температуры начала, перегиба, максимума, конца теплового 

эффекта; 

4 определить параметры процесса кристаллизации; 

5 проводить автоматический поискпика; 

6  проводить анализ переходов стеклования-расстекловывания. 

Возрастающий интерес к методу ДСК обуславливают быстрота получения 

результатов, удобство в обращении, большое значение для решения 

исследовательских задач [24]. 
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1.5 Масс-спектрометрия 

Масс-спектрометрия – физико-химический метод анализа, который основан на 

ионизации молекул вещества, разделении образующихся ионов и их регистрации. 

Принципиальная блок-схема масс-спектрометра (рисунок1.8) включает в себя: 

• систему ввода пробы; 

• систему ионизации; 

• анализатор масс – устройство для разделения образовавшихся ионов; 

• детектор ионов – система регистрации; 

• систему обработки полученной информации; 

• систему представления результатов анализа. 

 

Рисунок 1.8 – Принципиальная блок-схема масс-спектрометра 

 

1.5.1 Ионизация 

Ионизация – процесс перевода нейтрального атома или молекулы в 

заряженную частицу. В результате этого процесса образование положительных 

ионов будет происходить при удалении электрона, отрицательных – при 

присоединении. Образующийся первичный ион имеет массу, равную 

молекулярной массе исследуемого вещества, и называется первичным 

молекулярным ионом с нечетным числом радикалов или катион-радикалом [25]: 

 

 

 

К процессам ионизации относятся также процессы, связанные с 

присоединением катиона или аниона и отщеплением гидрид-иона.  

.e+М→М -+
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Первичные молекулярные ионы находятся в различных возбужденных 

состояниях. Это обуславливает различное время жизни ионов и степень 

вероятности их дальнейшего превращения (фрагментация). В результате простых 

разрывов связей при процессах фрагментации первоначальные ионы 

превращаются в осколочные ионы, теряя внутреннюю энергию. Процесс 

продолжается до тех пор, пока не израсходуется весь избыток внутренней 

энергии[25]. 

Вероятность образования определенного типа ионов зависит от способа 

ионизации. В настоящее время используется несколько десятков методов 

ионизации.  

Одним из основных методов ионизации является ионизация электронным 

ударом. Суть метода заключается в том, что электрон пролетает вблизи молекулы, 

возбуждает ее электронную оболочку, в результате чего собственные электроны 

молекулы перемещаются на более высокие орбитали и выходят за границы 

действия ядерных сил. Пучок электронов генерируется катодом и ускоряется по 

направлению к аноду (рисунок1.9). Анализируемое вещество в газовой фазе 

взаимодействует с электронами и ионизируется[26].  

 

Рисунок 1.9 – Принципиальная схема источника электронного удара: 

1 – катод; 2 – анод; 3 – отверстие для ввода образца; 4 – выталкивающий электрод 
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Достоинства данного метода – надежность и универсальность. Недостатки: 

трудность перевода некоторых соединений в газообразное состояние, низкая 

интенсивность пика молекулярного иона или его отсутствие [26]. 

Фотоионизация – ионизация фотонами. Источниками фотонов служат 

газоразрядные трубки, рабочей средой в которых являются инертные газы. 

Устройство источника ионов для фотоионизации практически не отличается от 

конструкции устройства для ионизации элетронами. Принципиальной 

особенностью является применение источника УФ-излучения вместо катода. 

Достоинство метода: полная передача энергии фотонов молекулам исследуемого 

соединения при их взаимодействии. В настоящее время метод применяется 

довольно редко, поскольку образец необходимо переводить в газовую фазу, а 

фрагментация молекулярных ионов незначительна [25, 26]. 

Химическая ионизация. Процесс осуществляется в результате протекания 

ионно-молекулярных реакций. Анализируемое вещество вводится в 

микроколичествах. В результате взаимодействия молекул реагентного газа с 

ускоренными электронами в источнике ионизации создается плазма с 

преобладанием первичных ионов. Затем происходят столкновения первичных 

ионов и нейтральных молекул газа-реагента и образуются вторичные ионы. 

Достоинства метода: простота спектров;достаточно высокая чувствительность. 

Недостатки:сильная зависимость спектров от природы образца и газа-

реагента;применимость только к летучим и термически устойчивым веществам 

[25, 26]. 

 

1.5.2 Разделение ионов 

После ионизации молекул исследуемого вещества необходимо разделить 

газообразные ионы, образовавшиеся в источнике в результате различных 

процессов. Для решения этой задачи используют масс-анализаторы нескольких 

типов. 
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Первым масс-анализатором был магнитный сенсорный масс-анализатор. 

Принцип работы: заряженные частицы, вылетающие из источника ионов, 

попадают в магнитное поле анализатора. Направление силовых линий последнего 

оказывается перпендикулярным движению частиц. Под действием магнитного 

поля происходит изменение траектории движения заряженных частиц 

(рисунок1.10), ионы начинают двигаться по окружности, радиус которой 

оказывается пропорционален величине  (где  - масса частицы,  - заряд 

частицы). Ионы с большим значением  отклоняются меньше, чем более 

легкие [25]. 

 

Рисунок 1.10 – Действие магнитного поля на траекторию движения ионов 

 

Квадрупольный анализатор или квадрупольный фильтр масс состоит из 

четырех стержней круглого или гиперболического сечения (рисунок1.11).  

 

zm m z
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Рисунок 1.11 – Квадрупольный масс-анализатор 

 

В данных масс-спектрометрах разделение ионов производится между 

параллельными стержнями, к которым одновременно приложено постоянное  и 

переменное высокочастотное  напряжение. Противоположные стержни 

попарно соединены и отличаются друг от друга различными по знаку 

компонентами постоянного тока, а также сдвинутой на 180° фазой 

высокочастотной компоненты. При фиксированных значениях частоты и 

амплитуды переменного поля через анализатор проходят ионы только с 

определенным значением . В это время ионы с другим соотношением  

увеличивают амплитуду колебаний по мере продвижения между стержнями 

квадруполя. Чтобы их зафиксировать необходимо изменять частоту или 

амплитуду переменного поля. Таким образом,  меняя частоту (амплитуду) 

переменного поля, регистрируют ионы с различной массой [24 - 26]. 

Ионная ловушка. Основа прибора (рисунок1.12):  

• два полюсных (концевых) электрода гиперболической формы, имеющие 

потенциал Земли; 

• кольцевой электрод между ними с высокочастотным электрическим полем. 

 

 

 

U

tωcosV0
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Рисунок 1.12 – Принципиальная схема ионной ловушки: 

1 – катод; 2 – фокусирующая линза; 3 – запирающий электрод; 4 – полюсный 

электрод; 5 – центральный кольцевой электрод; 6 – полюсный электрод; 7 – 

умножитель; 8 – ввод образца 

 

Особенностью ионной ловушки является совмещение ионизации и анализа. 

Ионизация проводится электронным ударом. Затем ионы удерживают в 

электронной ловушке с помощью квадруполя между полюсным и кольцевым 

электродами. С увеличением амплитуды радиочастотного поля  

пропорционально растет нижняя граница интервала  ионов, которые могут 

удерживаться в ловушке. Таким образом, рост  приводит к удалению ионов в 

порядке увеличения  из области удержания и достижение ими детектора 

(умножителя) [24]. 

Времяпролетный масс-анализатор. Принцип работы (рисунок1.13) основан на 

измерении времени пролета ионов от ионного источника до детектора, 

расположенных на расстоянии 1 – 2 м.  

U
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Рисунок 1.13 – Времяпролетный масс-спектрометр 

 

При ионизации электронами все образующиеся ионы получают одинаковую 

кинетическую энергию. Ионы с различными массами обладают разной скоростью 

перемещения в бесполевом пространстве, т.е. преодолевают путь до детектора за 

разное время. Наиболее легким необходимо несколько микросекунд, более 

тяжелые затрачивают больше времени[25]. 

Кинетическая энергия ионов определяется: 

 

 

 

где  - масса иона;  - скорость иона;  - число зарядов;  - заряд электрона;  - 

величина потенциала, ускоряющего ионы. 

Тогда время для преодоления расстояния от источника до детектора 

рассчитывается: 
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В результате получаем: 

 

 

 

Величина, взятая в скобки, является постоянной и известной. Поэтому, 

измерив время , можно определить соотношение . 

 

1.5.3 Регистрация 

Заключительным этапом масс-спектрометрии является процесс регистрации 

ионов. В современных приборах пучок ионов после масс-анализатора 

направляется на умножитель – устройство, преобразующее поток ионов в 

электрический сигнал. Электронный умножитель – система бериллиево-медных 

динодов. На первом диноде ионы выбивают эквивалентное число электронов с 

его поверхности, которые далее ускоряются с помощью потенциалов для 

последующих столкновений с поверхностью на каждой ступени динодной цепи, 

что приводит к лавинообразному увеличению электронов. Последний динод 

соединяется с предусилителем, преобразующим ток в напряжение [26]. 

В результате обработки полученных данных получают масс-спектр 

(рисунок1.14) – совокупность значений  и величин ионных токов, 

представленных в виде графика или таблицы[26].  

.
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Рисунок 1.14 – Масс-спектр соединения с брутто-формулой  в 

графическом и табличном виде 

 

При графическом изображении по оси абсцисс откладываются значения , 

по оси ординат – ионный ток. Ионный ток - отношение величины тока ионов, 

имеющих определенное значение  , к полному ионному току (суммарной 

интенсивности всех ионов в спектре)[26]. 

 

1.6 Сканирующая электронная микроскопия 

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) – метод, основанный на 

зондировании поверхности изучаемого образца точно сфокусированным пучком 

электронов.  

Электронный зонд, попадая на образец, приводит к возникновению ответных 

сигналов различной физической природы (рисунок1.15). 

242 OHC
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Рисунок 1.15 – Схема образования вторичных сигналов при взаимодействии 

электронного пучка с исследуемым образцом 

 

Вторичные электроны –электроны, выбитые электронным лучом с верхних 

электронных. Они обладают низкой энергией (меньше 50 эВ), поэтому легко 

притягиваются к детектору и дают топографическую информацию с хорошим 

разрешением. Энергия, которую имеют эти электроны, зависит от химической 

природы атома. Определяя количество электронов с различной энергией можно 

определить элементный состав и количество различных химических элементов в 

составе образца. Метод называется энерго-дисперсионной спектрометрией 

(EDS).Отраженные (упруго рассеянные) электроны – первичные электроны, 

которые после столкновений с образцом испытывают упругое обратное рассеяние 

и выходят с энергией, превышающей 50 эВ. Дают композиционную и 

топографическую информацию для получения изображения. Характеристическое 

рентгеновское излучение возникает при переходе электрона с внешней оболочки 

на внутреннюю. Переход вызван образованием свободной орбитали в 

результатевыбивания электрона внутренней оболочки при столкновении с 

первичным пучком. Частота рентгеновского излучения зависит от химической 

природы атома. Интенсивность (интегральная) излучения с определѐнной 
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частотой зависит от количества данных атомов. Таким образом, по спектру 

рентгеновского излучения можно определить элементный состав и содержание 

химических элементов. Данный метод называется волновой дисперсионной 

спектрометрией (WDS).Оже-электроны – электроны, выбитые электронным 

лучом из внутренних электронных оболочек. При этом происходит заполнение 

образованной вакансии электроном с внешней оболочки атома и выделение 

энергии в виде хараетристического рентгеновского излучения. 

Катодолюминесценция – излучение, возникающеев результате заполнения 

вакансий на внешних электронных оболочках, образовавшимися при 

бомбардировке поверхности образца пучком первичных электронов [27, 28]. 

Функциональная схема СЭМ представлена на рисунке 1.16. Электронная 

пушка представляет собой катод, обладающий высоким отрицательным 

потенциалом (до 30 кВ), который называют ускоряющим напряжением. Катод 

разогревается до 2700 K и эмитирует электроны. Чаще всего в СЭМ катод 

изготовляют из вольфрамовой нити или монокристалла гексаборида лантана. Для 

формирования узкого и интенсивного пучка электронов после катода 

устанавливают управляющий электрод (цилиндр Венельта) и анод. Управляющий 

электрод имеет отрицательный потенциал относительно катода и ограничивает 

эффективную площадь эмиссии областью вблизи вершины катода. За счет 

создания электрического потенциала, называемого током смещения, между 

управляющим электродом и катодом производится управление диаметром 

первичного электронного пучка. Анод – заземленная пластина с отверстием для 

прохождения пучка электронов. Далее с помощью системы конденсорных линз 

происходит формирование и фокусировка электронного пучка в узкий 

электронный зонд. Изображение в СЭМ получают путем сканирования 

электронным зондом поверхности образца. Для этого в конструкции 

предусмотрена отклоняющая система (система сканирования), которая состоит из 

электромагнитных катушек, раскачивающих зонд из стороны в сторону. Таким 

образом, формирование растрового изображения происходит путем сканирования 
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электронным зондом поверхности исследуемого образца строчка за строчкой. При 

взаимодействии первичных электронов с поверхностью объекта возникают 

несколько видов вторичных продуктов взаимодействия. Все виды сигналов 

регистрируются определенными детекторами. Яркость изображения отдельной 

точки зависит от количества выходов отраженных электронов. Малый выход 

электронов из образца дает темную точку изображения, высокий выход – светлую 

[28, 29].  

 

Рисунок 1.16 – Общая функциональная схема сканирующего электронного 

микроскопа 

 

Достоинства СЭМ: большая глубина резкости; возможность получения 

существенно больших увеличений; возможность получения более контрастных и 

четких изображений многофазовых образцов из-за того, что контраст 

формируется в зависимости от атомного номера вещества. 

Недостатками метода являются трудности при исследовании непроводящих 

образцов и объектов, неустойчивых в условиях глубокого вакуума.На 

поверхность непроводящих образцов наносят тонкий слой (от 1 до 30 нм) хорошо 

проводящего материала (золото, платина, углерод и пр.) при помощи вакуумного 
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магнетронного напылителя. Влажные материалы сушат под вакуумом, иногда при 

нагревании до 200С. Биологические образцы и другие влажные материалы, 

которые высушить невозможно без изменения структуры, замораживают, 

например, при помощи жидкого азота. 

 

Выводы по разделу один 

1 Оксигидроксиды лантана, полученные в работе, имеют формулу 

OkH•)CO()NO(OLa 2y3x332 . В литературе данные соединения обозначаются как 

гидроксид лантана . Гидроксид лантана получали щелочным гидролизом 

нитрата лантана. 

2 Образцы оксигидроксида лантана были получены золь-гель методом.Золь-

гель технология – метод получения материалов на основе перехода гомогенного 

раствора в золь, а затем – в гель.  

3 Рентгеноструктурный анализ позволяет установить  химический и фазовый 

состав образца, однозначно характеризовать исследуемое вещество. 

4 Термический анализ включает в себя методытермогравиметрии и 

дифференциальной сканирующей калориметрии. Термогравиметрическая кривая 

позволяет судить о термоустойчивости и составе вещества в различные моменты 

времени. При помощи метода ДСК легко установить направление и величину 

изменения энтальпии, связанной с химическими реакциями и другими 

процессами, происходящими в исследуемом веществе под влиянием тепла. 

5 Масс-спектрометрия позволяет определить качественный и количественный 

состав исследуемого образца путем ионизации молекул веществ, разделения 

образующихся ионов и их регистрации. 

6 Сканирующая электронная микроскопия позволяет определить структуру 

полученного вещества. 

 

 

  

3)OH(La
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2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

2.1 Реактивы и оборудование 

 

2.1.1 Реактивы 

Оксид лантана (III)             Ч. 

Азотная кислота                Х.Ч. 

Гидроксид натрия             Х.Ч. 

Этиловый спирт                Х.Ч. 

 

2.1.2 Оборудование 

В исследовательской работе использовали приборы и оборудование НОЦ 

«Нанотехнологии» ЮУрГУ: 

1 Комплект оборудования для синхронного термогравиметрического анализа 

и дифференциальной сканирующей калориметрии (ТГ – ДСК) твердых и жидких 

материалов Netzsch STA 449C «Jupiter» с масс-спектрометрическим анализом 

QMS 403C «Aëolos» (МС) газообразных продуктов их термического разложения: 

при температурах  20...1600°С, с погрешностью ± 1,5 % по температуре, ± 3 % по 

энтальпии, ± 2,5 % по теплоѐмкости, на воздухе или в защитной атмосфере. 

Навеска материала от 0,1 мг до 5 г, дискретность измерения массы 0,1 мкг.  

2 Ренгеновский дифрактометр RigakuUltimaIV с источником излучения  

( ). 

3 Сканирующий электронный микроскоп JeolJSM – 7001F с ускоряющим 

напряжением 10 кВ и размером зонда 15.  

4 Вакуумный сушильный шкаф Binder VD. Температура сушки от 5 °C выше 

комнатной температуры до 200 °C (как опция до 250 °C), многофункциональный 

контроллер с ЖКД дисплеем, позволяющий реализовать множество программ 

сушки, запатентованная система воздушного кожуха APT.Line®, запатентованная 

αCuK

нм15418,0=λ
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конструкция полок, подпружиненное окно безопасности с защитой от осколков, 

подключение к линии подачи инертного газа по технологии встречного потока.  

5 Аналитические весы 5-го знака точности Sartorius серии CPA. Дискретность 

отсчета 0,01 мг, наибольший предел взвешивания 100 г, класс точности по ГОСТ 

24104-2001 I, встроенный интерфейс, встроенная калибровка, автоматическая 

калибровка (isoCAL).  

6 Профессиональный pH-метр Sartorius PP-25, универсальный измеритель с 

функцией измерения pH и ионоселективного анализа. Диапазон измерения от –

2,000 до 20,000, дискретность измерения 0,001, максимальное число точек 

калибровки 5.  

7 Высокоточные перистальтические насосы MasterFlex серии L/S 

(Laboratory/Standard), производительностью от 0,06 до 3400 мл/мин с постоянной 

и переменной скоростью дозирования.  

8 Центрифуга HermleLaborTechnicZ383, с микропроцессорным управлением. 

Ускорение 25910 xg (угловой ротор), максимальная скорость 17000 об/мин. 

 

2.2 Приготовление рабочего раствора нитрата лантана 

Навеску оксида лантана (III) массой 15,08 г растворяли в 1000 мл азотной 

кислоты с концентрацией 0,5 моль/л. В течение двух часов перемешивали до 

полного растворения.  

 

2.3 Приготовление рабочего раствора гидроксида натрия 

Навеску гидроксида натрия массой 44,16 г растворяли в 1000 мл 

дистиллированной воды. Перемешивали до полного растворения.  
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2.4 Синтез оксигидроксида лантана 

В мерный стакан наливали 20 мл нитрата лантана, туда же с помощью насоса 

по каплям добавляли раствор гидроксида натрия (1 моль/л). Синтез проводили 

при перемешивании, раствор доводили до рН, равных 9,0, 9,5, 10,0 и 10,5, при 

времени введение гидролитического агента 24 часа. 

 

2.5 Термоаналитические исследования образцов 

Термоаналитические исследования проводили на синхронном термическом 

анализаторе Netzsch STA Jupiter 449 С, оборудованном ТГ/ДТА держателем. 

Запись термоаналитических кривых проводили в инертной атмосфере аргона (для 

остальных образцов) со скоростью продувки 40 мл/мин в корундовом тигле, в 

интервале температур от комнатной до 1000  С. Были зарегистрированы кривые 

термогравиметрического анализа (ТГ) и дифференциального термического 

анализа (ДТА). Кривые дифференциальной термогравиметрии (ДТГ) были 

получены численным дифференциированием кривых ТГ. 

При проведении термического анализа газообразные продукты термолиза 

направляли в масс-спектрометр Aѐolos QMS 403, с помощью которого 

регистрировали ионный ток, соответствующий массовым числам 18, 30 и 44 

a.е.м., отвечающим удалению из образцов ,  и  соответственно. 

 

2.6 Порошковый рентгеновский анализ  

Порошковый рентгенофазовый анализ проводили при помощи рентгеновских 

дифрактометров Rigaku Ultima IV с источником излучения CuK(λ = 0,15418 нм). 

 

2.7Изучение морфологии образцов методом сканирующей электронной 

микроскопии 

Электронно-микроскопическое исследование проводилось на сканирующем 

электронном микроскопе Jeol JSM-7001F при ускоряющем напряжении 10. 

Изображения получены с использованием детектора вторичных электронов (SE) и 

ОН2 NO 2CO
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детектора обратно-рассеянных электронов в режиме материального контраста 

(compositional contrast). Энергодисперсионный микроанализ проводился с 

использованием энергодисперсионного спектрометра с кремний-дрейфовым 

детектором X-Max 80 (Oxford Instruments, UK). Для предотвращения накопления 

заряда образцы напыляли в вакууме золотом толщиной от 3 до 15 нм при помощи 

магнетронного вакуумного напылителя. 
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3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

На рисунках 3.1 – 3.3 представлены кривые термического анализа и масс-

спектрометрии газообразных продуктов термолиза образцов, полученных при 

разных рН. Аналогично данным других исследований [32] удаление воды из 

структуры образцов заканчивается при температуре около 500 С. Из данных 

масс-спектрометрии газообразных продуктов термолиза видно, что профили 

кривых для M/Z=18 во всех образцах примерно одинаковы, в отличие от 

профилей таких же кривых для M/Z=30 иM/Z=44, соответствующих разрушению 

нитратов и карбонатов и удалению соответственно NOи CO2. 
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Рисунок 3.1 –Термоаналитические и масс-спектрометрические кривые продукта 

гидролиза нитрата лантана при рН 9,0 
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Рисунок 3.2 –Термоаналитические и масс-спектрометрические кривые продукта 

гидролиза нитрата лантана при рН 10,0 
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Рисунок 3.3 –Термоаналитические и масс-спектрометрические кривые продукта 

гидролиза нитрата лантана при рН 10,5 

 

Поровая и адсорбированная вода удаляется до температуры около 200 С, в 

интервале температур 200…500 С происходит дегидратация химически 

связанной воды, отщепляющейся от концевых ОН-групп. Из полученных данных 

нельзя утверждать, что количество стадий при отщеплении структурной воды 

больше двух. 

Образцы содержат около 8 % от массы всего образца примесных ионов 

нитратов и карбонатов. После получения образцы интенсивно отмывали, 

следовательно, данные примеси входят внутрь структуры. Кси и Дэвис в 2010 г. 

предположили, что в данном случае образуется слоистая структура, а примесные 

ионы располагаются внутри слоѐв [32]. И нитраты, и карбонаты разрушаются в 

несколько стадий, что означает, что в образцах существует несколько 

структурных образований, отличающихся строением и/или морфологией 
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(формой, размерами). Наименьшее число стадий удаления примесных ионов у 

образцов, полученных при рН 10,5. Полностью нитраты термически разлагаются 

при температуре около 700 С, а карбонаты – около 850 С. 

При помощи данныхэнерго-дисперсионного анализа (EDS), который был 

выполнен при получении изображений образцов на сканирующем электронном 

микроскопе, был вычислен брутто-состав образцов. Была определена 

концентрация азота, углерода, лантана и кислорода в образцах. На основании 

этого вычислили количество нитратов, карбонатов и ОН-групп. Количество 

лантана определили по ТГ кривым (по массе остатка, который является оксидом 

лантана). По разнице между общим количеством воды и количество связанной 

воды, присутствующих в образце в виде ОН-групп, вычислили количество воды, 

входящей в структуру в виде молекул H2O. Все расчѐты приведѐн в таблице 3.1. 

Увеличение рН синтеза приводит к снижению количества воды, входящей в 

структуру в виде молекул, а также к уменьшению количества примесей нитратов 

и карбонатов.  

Таблица 3.1 –Рассчитанный брутто – состав полученных образцов 

№ п/п рН синтеза Брутто-состав 

1 9,0 La(OH)2.34(NO3)0.14(CO3)0.26*2.1H2O 

2 9,0 La(OH)2.36(NO3)0.14(CO3)0.25*2.2H2O 

3 10,0 La(OH)2.51(NO3)0.13(CO3)0.18*2.0H2O 

4 10,0 La(OH)2.54(NO3)0.12(CO3)0.17*1.9H2O 

5 10,5 La(OH)2.64(NO3)0.10(CO3)0.13*1.7H2O 

6 10,5 La(OH)2.61(NO3)0.11(CO3)0.14*1.7H2O 

 

Кривые рентгеновской дифракции приведены на рисунке 3.4. Следует 

отметить, что при времени синтеза 24 часа все образцы имеют высокую 

кристалличность с фазой, соответствующей кубическому гидроксиду лантана. 

Максимальную кристалличность, предположительно, имеют образцы, 

полученные при рН 10 и 10,5. 
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Рисунок 3.4 – Рентгенофазовый анализ образцов 

СЭМ-изображения образцов представлены на рисунке 3.5. Видно, что при всех 

рН синтеза образцы представлены отдельными частичками небольших размеров. 

Однако, форма и размер частиц, полученных при рН от 9,0 до 10,0, имеют 

сильный разброс. Лишь при рН 10,5 формируются частицы, близкие по размерам 

(около 150 нм) и форме. 
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рН 9 рН 9,5 

 

рН 10 рН 10,5 

Рисунок 3.5 – Микрофотографий образцов, полученных при различных рН 
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3 БЕЗОПАСНОСТЬ ЖИЗНЕДЕЯТЕЛЬНОСТИ 

 

При проведении исследования возникают факторы, влияющие на здоровье. 

Перед выполнением научно-исследовательской работы был проведен 

инструктаж по правилам техники безопасности при работе с химическими 

реактивами и правилам оказания первой медицинской помощи. 

 

4.1 Общая характеристика научно-исследовательской лаборатории 

Расположение учебного и лабораторного оборудования указано на 

рисунке 4.1. 

 

 

Рисунок 4.1 – Схема лаборатории: 

1 – дверь; 2 – окно; 3 – раковина; 4 –вытяжной шкаф и вытяжка; 5 – столы 

учебные; 6 – аналитические весы; 7 – мешалка; 8 – плитка; 9 – лабораторный стол; 

10 – стулья 

 

Размеры помещения 4x7 метров. Имеется одно окно 1,5x2 метра, 1 раковина, 

15 розеток 220 В, 2 лабораторных стола, 1 вытяжной шкаф. 
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4.2 Состав вредных и опасных факторов 

Согласно ГОСТ 12.0.003-74 (1999) ССБТ «Опасные и вредные 

производственные факторы. Классификация» обнаружены следующие вредные и 

опасные производственные факторы[30]: 

 

 физические: инфракрасное излучение (повышенная температура 

поверхностей оборудования – температура поверхности печи 45°С, температура 

внутри печи до 1000°С), шум (вытяжные шкафы), сосуд под давлением - баллон с 

аргоном,освещение, действие тока. 

 химические: пары концентрированной азотной кислоты, оксид лантана, 

гидроксид натрия.  

 

4.3 Мероприятия по обеспечению безопасных условий труда 

 

4.3.1 Охрана труда при работе в химической лаборатории 

Оценка производственного микроклимата осуществляется в соответствии с 

СанПиН 2.2.4.548-96. 

Санитарные правила и нормы предназначены для предотвращения 

неблагоприятного воздействия микроклимата рабочих мест, производственных 

помещений на самочувствие, функциональное состояние, работоспособность и 

здоровье человека. 

Оптимальные микроклиматические условия установлены по критериям 

оптимального теплового и функционального состояния человека. Они 

обеспечивают общее и локальное ощущение теплового комфорта в течение 8- 

часовой рабочей смены при минимальном напряжении механизмов 

терморегуляции, не вызывают отклонений в состоянии здоровья, создают 

предпосылки для высокого уровня работоспособности и являются 

предпочтительными па рабочих местах. 
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Показателями, характеризующими микроклимат в производственных 

помещениях, являются: 

 температура воздуха; 

 температура поверхностей; 

 относительная влажность воздуха; 

 скорость движения воздуха; 

 интенсивность теплового облучения. 

 

Таблица 4.1 – Оптимальные параметры микроклимата [31] 

Периодгод

а 

Категория 

работ по 

уровню 

энергозатрат, 

Вт 

Температур

авоздуха, °С 

Температура 

поверхностей,

°С 

Относительная 

влажность 

воздуха, % 

Скоростьд

виженияво

здуха,м/с 

Холодный Iб 

(140…174) 

21…23 20…24 60…40 0,1 

Теплый Iб 

(140…174) 

22…24 21…25 60…40 0,1 

 

Оптимальные параметры микроклимата на рабочих местах должны 

соответствовать величинам, приведенным в таблице 4.1, применительно к 

выполнению работ различных категорий в холодный и теплый периоды года. При 

выполнении исследований, в теплый период, температура воздуха составляла 

22
о
С, влажность воздуха – 60. 

Данная ВКР относится к категории тяжести трудового процесса 1б. К этой 

категории относятся работы, производимые сидя, стоя или связанные с ходьбой и 

сопровождающиеся некоторым физическим напряжением. 
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4.3.2 Вредные вещества 

Согласно ГОСТ 12.1.005-88(2001) «Общие санитарно-гигиенические 

требования к воздуху рабочей зоны», содержание вредных веществ в воздухе 

рабочей зоны при выполнении технологических процессов не должно превышать 

предельно допустимых значений (ПДК) [30]. 

В ходе проведения ВКР использовались химически опасные вещества. 

Основными характеристиками вредных веществ являются: величина 

предельно допустимой концентрации вещества в воздухе рабочей зоны; 

преимущественное агрегатное состояние вещества; класс опасности вещества; 

особенности действия на организм человека. 

К наиболее вредным химическим веществам в данной ВКР относятся: 

концентрированная азотная кислота, гидроксид натрия, оксид лантана. 

 

Концентрированная азотная кислота и оксиды азота по токсичности 

относятся к умеренно опасным веществам (3-й класс опасности по ГОСТ 

12.1.007). Химическая формула ,  М=63,01 г/моль. 

Азотная кислота смешивается с водой в любых соотношениях. В водных 

растворах она практически полностью диссоциирует на ионы. Образует с 

водой азеотропную смесь с концентрацией 68,4 %. Основные физические 

свойства: ; . Еѐ пары очень вредны: пары 

вызывают раздражение дыхательных путей, а сама кислота оставляет на коже 

долгозаживающие язвы. При действии на кожу возникает характерное жѐлтое 

окрашивание кожи, обусловленное ксантопротеиновой реакцией. 

Предельно допустимая концентрация (ПДК) паров азотной кислоты и 

оксидов азота в воздухе рабочей зоны производственных помещений - 2 

мг/м
3
 по ГОСТ 12.1.005. 

Гидроксид натрия. Гидроксид натрия — белое твѐрдое вещество. 

Сильно гигроскопичен, на воздухе «расплывается», активно поглощая пары воды 

из воздуха. Хорошо растворяется в воде, при этом выделяется большое 

3HNO

C-41,59=T o
плав C82,6+=T o

кип

http://docs.cntd.ru/document/5200233
http://docs.cntd.ru/document/5200233
http://docs.cntd.ru/document/5200233
http://docs.cntd.ru/document/1200003608
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количество теплоты. Раствор едкого натра мылок на ощупь.Химическая формула 

, М=39,997 г/моль. Основные физические показатели: ; 

. По степени воздействия на организм относится к веществам 2-го 

класса опасности. 

При попадании на кожу вызывает химические ожоги, а при длительном 

воздействии может вызывать язвы и экземы. Сильно действует на слизистые 

оболочки. Опасно попадание едкого натра в глаза. 

Предельно допустимая концентрация аэрозоля едкого натра в воздухе рабочей 

зоны производственных помещений (ПДК) - 0,5 мг/м
3
. 

Оксид лантана (III). Оксид лантана (III) — бинарное неорганическое 

соединение металла лантана и кислорода, бесцветные (белые) кристаллы, 

нерастворимые в воде, медленно реагирует с ней. Химическая формула , 

М=325,81 г/моль. Основные физические показатели: ; 

. По степени воздействия на организм относится к веществам 4-го 

класса опасности. 

 

4.3.3 Вентиляция 

Необходимые характеристики микроклимата воздуха рабочей зоны 

обеспечиваются вентиляцией. 

В лаборатории применяется вытяжная местная вентиляция – вытяжные 

шкафы. Местная вытяжная вентиляция используется для удаления вредных 

веществ. Она не только более экономична, но и наиболее эффективна. 

Вытяжные шкафы позволяют производить работы при концентрациях вредных 

веществ внутри шкафа, во много раз превышающие предельно допустимые 

концентрации. 

 

 

 

NaOH C323=T o
плав

C1403=T o
кип

32OLa

C2320=T o
плав

C4197=T o
кип

http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B0%D0%BD%D1%82%D0%B0%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%80%D0%BE%D0%B4
http://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%BE%D0%BB%D1%8C
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4.3.4 Освещенность 

Безопасность и здоровье условия труда в большой степени зависят от 

освещенности рабочих мест. Пользуются естественным, искусственным и 

совмещенным освещением. Нормирование освещения внутри зданий 

производится по СНиП 23–05–95 «Естественное и искусственное освещение». 

Освещение является одним из важнейших условий нормальной 

жизнедеятельности. Правильно устроенное освещение обеспечивает хорошую 

видимость и создает благоприятные условия труда ГОСТ 12.003–74 (1993). 

«ССБТ. Опасные и вредные производственные факторы. Классификация». 

Существует раздельное нормирование естественного, искусственного и 

совмещенного освещения. 

Естественное освещение нормируется коэффициентом естественного 

освещения, % в зависимости от характеристики зрительной работы, разряда 

зрительной работы и системы освещения. Данный разряд работы относится к 

четвертому. 

Нормируемыми параметрами искусственного освещения являются: величина 

освещенности и сочетание показателя ослепленности и коэффициента пульсации. 

Коэффициент естественного освещения: 

 

 

 

где  – суммарная площадь оконных проемов, м
2
;  – общий коэффициент 

светопропускания;  – площадь пола, м
2
;  – коэффициент, учитывающий 

затемнение окон противостоящими зданиями;  – коэффициент запаса, 

учитывающий эксплуатационное снижение освещенности вследствие загрязнения 

светильников и ламп, а также уменьшение светового потока ламп, в процессе их 

эксплуатации;  – коэффициент, учитывающий повышение КЕО при боковом 

освещении благодаря свету, отраженному от поверхностей помещения и 

%,100•
К•K•N•S

r•t•S
=КЕО

здзoп
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подстилающего слоя, прилегающего к зданию;  – коэффициент световой 

активности проема. 

 

 

 

где – коэффициент светопропускания материала (принимаем 0,87);  – 

коэффициент, учитывающий потери света в переплетах световых проемов 

(принимает 0,5);  – коэффициент, учитывающий потери света в несущих 

конструкциях (принимаем 1);  – коэффициент, учитывающий потери света в 

солнцезащитных устройствах (принимаем 1);  – коэффициент, учитывающий 

потери света в защитной сетке, установленной под фонарями (принимаем 0,9). 

 

 

 

В светлое время суток КЕО на рабочем месте должен составлять 1,5%, 

получили 2,1 %, что удовлетворяет требуемым условиям. 

Искусственное освещение вычисляется из формулы коэффициента 

использования светового потока: 

 

 

 

где  – световой поток светильника, лм;  – число светильников;  – 

освещаемая площадь, м
2
;  – коэффициент неравномерности освещения;  – 

коэффициент использования системы освещения. Зависящий от типа светильника. 

Коэффициентов отражения потолка и стен, а также индекса помещения;  – 

коэффициент запаса, учитывающий эксплуатационное снижение освещенности 
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вследствие загрязнения светильников и ламп, а также уменьшение светового 

потока ламп (лампы накаливания), в процессе их эксплуатации: 

 

 

 

Норма искусственного освещения должна быть не меньше 200 лк. По 

результатам проделанного анализа освещения лаборатории можно сделать вывод, 

что и естественное и искусственное освещение соответствует нормам освещения 

химических лабораторий. 

 

4.3.5 Шум  

При проведении научно-исследовательской работы возникают механические 

шумы источниками, которых являются: приточно-вытяжная вентиляция, 

сушильный шкаф, компрессор. 

Допустимые шумовые характеристики рабочих зон регламентируются ГОСТ 

12.1.003-83 (1999) ССБТ «Шум. Общие требования безопасности» и ГОСТ 

12.1.012-90 (2001) ССБТ «Вибрационная безопасность. Общие требования». 

Действие шума на организм человека вызывает утомление, резкое снижение 

работоспособности, головные боли. 

В таблице 4.2 указаны предельно допустимые уровни звука для трудовой 

деятельности средней степени напряженности. 

 

Таблица 4.2 – Предельно допустимый уровень звука для трудовой деятельности 

средней степени напряженности в дБ, ГОСТ 12.1.003-83 (1999) 

Категория 

напряженности 

трудового процесса 

Категория тяжести трудового процесса 

Легкая физическая нагрузка Средняя физическая нагрузка 

I степени 60 60 

 

.лк5,212=
15,1•50•2,1

1•6•2550
=E
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Уровень шума не превышал допустимого значения. 

 

4.3.6 Электробезопасность 

Химическая лаборатория попадает под класс помещений повышенной 

опасности, так как в ней находится электрооборудование, создающее 

потенциальную электроопасность: сушильный шкаф, муфельная печь, 

фотоэлектроколориметр, технические и аналитические весы, электрические 

плиты. 

Электробезопасность в лаборатории достигается применением следующих 

мероприятий в соответствии с ГОСТ 12.019 - 79 (2001) «Электробезопасность.  

Общие требования и номенклатура видов защиты»: 

 размещение токоведущих частей на недоступной высоте; 

 ограждение токоведущих частей; 

 изоляция, которая обеспечивает защиту от поражения электрическим током 

в случае прикосновения; 

 защитное заземление для устранения опасности поражения током при 

появлении напряжения на корпусе отпускной печи в соответствии с ГОСТ 12.030-

81 (2001) «Электробезопасность. Защитное заземление, зануление». 

Подсоединение приборов к сети должно соответствовать ГОСТ 12.11.038 

(2001) «Электробезопасность. Предельно допустимые уровни напряжений и 

токов». Напряжения прикосновения и токи, протекающие через тело человека при 

нормальном (неаварийном) режиме электроустановки, не должны превышать 

значений, указанных в таблице 4.3. 
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Таблица 4.3 – Предельно допустимые значения воздействия тока 
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Предельно допустимые значения, не более, при 

продолжительности воздействия тока t, с 
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4.3.7 Пожарная безопасность 

Исходя из пожарных свойств веществ и условий их применения, помещение 

лаборатории относится к пожароопасной категории «В4» в соответствии с 

федеральным законом №123 - ФЗ от 22.07.2008 «Технический регламент о 

требованиях пожарной безопасности» (принят 2009г). В4 – Пожароопасные 

помещения (горючие и трудно-горючие жидкости, твердые и трудно-горючие 

вещества, способные только гореть при условии, что эти помещения не относятся 

к А и Б) Лаборатория снабжена медицинской аптечкой со средствами для 

оказания первой помощи при несчастных случаях. В лаборатории имеются 

следующие средства пожаротушения: огнетушитель ОП-5 – 1шт; песок; 

асбестовое волокно. 

При пожаре и взрывах возможны травмы. В качестве средств пожаротушения 

следует использовать сухие порошковые огнетушители, углекислоту, сухой 

песок, асбестовое полотно. Тушить водой не разрешается. 

Для обеспечения пожарной безопасности приняты следующие меры: 
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1) Ограничение массы и объема горючих веществ; 

2) Применение оборудования, не образующего источник зажигания; 

3) Поддержание в исправном состоянии оборудования, измерительных 

электроприборов, электропроводки, вытяжной вентиляции; 

4) Пожарная сигнализация – 2 датчик, реагирующий на повышение 

температуры, 2 датчик, реагирующий на задымление; 

5) Пожарный инвентарь (ящики с песком, огнетушитель, ведра); 

6) Проведен инструктаж по технике пожарной безопасности. 

 

Выводы по разделу четыре: 

1) С целью предотвращения травм работа с химическими реагентами требует 

осторожности и повышенного внимания. В связи с этим, прежде всего, 

необходимо: 

 при работе с гидроксидом натрия и с азотной кислотой надеть 

резиновые перчатки, исключить попадание на кожу, в глаза (защитные очки), 

защитить органы дыхания (респиратор); 

2) Помещение лаборатории оборудовано в соответствии требованиями 

безопасности в области: 

 пожарной безопасности; 

 охраны труда; 

 электробезопасности. 
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5 ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 

5.1 Сетевое планирование 

Сшивание сетевого графика производится на основе приведенного в таблице 

5.1 перечня выполняемых работ. 

 

Таблица 5.1 - Перечень выполняемых работ  

Код Наименование работы Продолжительность, дни 

 Минимальная Максимальная Ожидаемая 

0-1 Составление графика 

работ 

1 2 

1,4 

1-2 Поиск литературы 1 2 1,4 

2-3 Анализ литературных 

данных 

2 3 

2,4 

3-4 Подготовка рабочего 

места 

1 2 

1,4 

4-5 Приготовление рабочих 

растворов 

2 4 

2,8 

5-6 Определение 

концентраций рабочих 

растворов 

1 2 

1,4 

6-7 Подготовка и настройка 

насоса 

5 7 

5,8 

7-8 Синтез 

оксигидроксидов 

лантана 

5 7 

5,8 

8-9 Подготовка образцов к 

их изучению 

1 2 

1,4 
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Окончание таблицы 5.1 

Код Наименование работы Продолжительность, дни 

 Минимальная Максимальная Ожидаемая 

9-10 Изучение образцов 1 2 1,4 

10-11 Обработка полученных 

данных 

1 2 

1,4 

11-12 Расчет экономической 

части 

2 3 

2,4 

12-13 Расчет БЖД 1 2 1,4 

13-14 Оформление работы 1 2 1,4 

14-15 Создание презентации 1 2 1,4 
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Рисунок 5.1 – Сетевой график 
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Рассчитаем параметры событий сетевого графика (Таблица 5.2). При этом: 

 ранний срок свершения исходного (нулевого) события принимается равным 

нулю; 

 ранний срок свершения события рассчитывается путем сравнивания сумм, 

состоящих из раннего срока предшествующего события и длительности работы; 

 в качестве раннего срока свершения события принимается максимальная из 

сравниваемых сумм; 

 ранний срок свершения завершающего события всего сетевого графика 

принимается в качестве его же позднего срока свершения; 

 поздний срок свершения данного промежуточного события определяется 

при расчете сетевого графика в обратном направлении. 

 

Таблица 5.2 – Параметры событий сетевого графика, в днях 

Номер 

события 

Срок времени Резерв времени 

Rij Трij Тпij 

0 0 0 0 

1 2 2 0 

2 4 4 0 

3 7 7 0 

4 9 9 0 

5 13 13 0 

6 15 15 0 

7 22 22 0 

8 29 29 0 

9 31 31 0 

10 33 33 0 

11 35 35 0 

12 38 38 0 
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Окончание таблицы 5.2 

 

Рассчитаем параметры работы сетевого графика (таблица 5.3). При этом: 

 Ранний срок начала работы совпадает с ранним сроком свершения ее 

начального события; 

 Поздний срок начала работы можно получить, если из позднего срока 

свершения ее конечного события вычесть ее ожидаемую продолжительность; 

 Ранний срок окончания работы образуется прибавлением ее 

продолжительности к раннему сроку свершения ее начального события; 

 Поздний срок окончания работы совпадает с поздним сроком свершения ее 

конечного события; 

 Для всех работ критического пути, как не имеющих резервов времени, 

ранний срок начала совпадает с поздним сроком начала, а ранний срок окончания 

с поздним сроком окончания; 

 Работы, не лежащие на критическом пути, обладают резервами времени. 

 

Номер 

события 

Срок времени Резерв времени 

Rij Трij Тпij 

13 40 40 0 

14 42 42 0 

15 44 44 0 
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Таблица 5.3 – Параметры работ сетевого графика, в днях 

Код 

работ

ы 

Ожидаемая 

продолжител

ьность tij 

Срок начала Срок 

окончания 

Резерв времени Коэффициент 

напряженност

и Кнij Ранни

й Tpij 

Поздн

ий Тпij 

Ранни

й Трij 

Поздн

ий Тпij 

Полны

й Тпij 

Частный 1 

рода Rч1ij 

Частный 2 

рода Rч2ij 

Свободны

й Rсij 

0-1 2 0 0 2 2 0 0 0 0 1 

1-2 2 2 2 4 4 0 0 0 0 1 

2-3 3 4 4 7 7 0 0 0 0 1 

3-4 2 7 7 9 9 0 0 0 0 1 

4-5 4 9 9 13 13 0 0 0 0 1 

5-6 2 13 13 15 15 0 0 0 0 1 

6-7 7 15 15 22 22 0 0 0 0 1 

7-8 7 22 22 29 29 0 0 0 0 1 

8-9 2 29 29 31 31 0 0 0 0 1 

9-10 2 31 31 33 33 0 0 0 0 1 

10-11 2 33 33 35 35 0 0 0 0 1 

11-12 3 35 35 38 38 0 0 0 0 1 
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Окончание таблицы 5.3 

Код 

работ

ы 

Ожидаемая 

продолжител

ьность tij 

Срок начала Срок 

окончания 

Резерв времени Коэффициент 

напряженност

и Кнij Ранни

й Tpij 

Поздн

ий Тпij 

Ранни

й Трij 

Поздн

ий Тпij 

Полны

й Тпij 

Частный 1 

рода Rч1ij 

Частный 2 

рода Rч2ij 

Свободны

й Rсij 

12-13 2 38 38 40 40 0 0 0 0 1 

13-14 2 40 40 42 42 0 0 0 0 1 

14-15 2 42 42 44 44 0 0 0 0 1 

 

 



65 
 

5.2 Расчет затрат на проведение НИР 

Расчет затрат осуществляется на период проведения НИР и включает в себя 

все расходы, затраченные на выполнение данной работы. 

Затраты на приобретение необходимых материалов для проведения 

исследовательской работы рассчитаны и представлены в таблице 5.4. 

 

Таблица 5.4 – Расчет материальных затрат 

Наименованиематериала 
Единицыизме

рения 

Цена за 

единицу, 

руб. 

Количествое

диниц 

Стоимостьмат

ериала,руб. 

1. Азотная кислота Л 63,00 0,350 22,05 

2. Гидроксид натрия Кг 68,18 0,040 2,72 

3. Оксид лантана (III) Кг 4000,00 0,032 128,00 

4. Трилон Б Кг 230,00 0,005 1,150 

5. Щавелевая кислота Кг 300,00 0,005 1,500 

6. Халат  шт 760,00 1 760,00 

ИТОГО: 915,42 

 

Проведение исследовательской работы требует определенных затрат 

электроэнергии. При расчете стоимости затрат на электроэнергию учитывались 

все устройства, работающие от сети переменного тока. Потребляемая мощность 

устанавливается исходя из паспортных данных приборов. Также был учтен 

перерасход энергии, который составляет 5% от расходов на электроэнергию. 

Результаты расчета представлены в таблице 5.5. 
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Таблица 5.5 – Расчет затрат электроэнергии 

Наименование прибора 

Фактическое 

время работы 
Мощность, 

кВт 

Количество 

единиц 

Стоимость 

энергии, 

руб. дни часы* 

Трубчатая печь 14 56 2 1 269,92 

Сушильный шкаф 4 16 2 1 77,12 

Энергосберегающие 

лампы 
44 352 0,015 18 12,72 

Вытяжные устройства 14 56 1 2 269,92 

Весы лабораторные 1 0,5 0,3 1 0,36 

Печь муфельная 1 0,3 2,6 1 1,88 

Электронный растровый 

микроскоп «JEOL» JSM-

7001F 

2 12 3,5 1 101,22 

ИТОГО: 733,14 

Прочее электрооборудование, (5% от общих затрат) 36,66 

ВСЕГО: 769,8 

*Один рабочий день составляет 8 часов. В таблице учитывалось, что 1 кВт/ч 

стоит 2,41 руб. 

 

В ходе работы используемое оборудование постепенно изнашивается. Для 

погашения затрат износа производятся амортизационные отчисления 

(перенос стоимости основных фондов на себестоимость готовой продукции). 

Амортизация рассчитывается по формуле: 

 

, 

 

100•T

T•N•C
=А

г

фaб
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где  – амортизационные отчисления, руб.; – балансовая стоимость 

оборудования, руб.;  – норма амортизационных отчислений, %;  – 

фактическое время работы оборудования, дн.;  – годовой фонд рабочего 

времени, дн. 

Полученные результаты вычислений амортизационных отчислений показаны в 

таблице 5.6. 

 

Таблица 5.6 – Расчет амортизационных отчислений 

Наименование используемого 
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Электронный растровый микроскоп 

«JEOL» JSM-7001F 
29 000000 5 2 1 1394,24 

ВСЕГО: 1394,24 

 

Заработная плата научно-исследовательского персонала, задействованного в 

процессе НИР, приведена в таблице 5.7. При расчете учитывалось, что в месяце 

25 рабочих дней. В фонд заработной платы входит территориальный уральский 

коэффициент, составляющий 15 % от оклада. 

 

Таблица 5.7 – Расчет фонда заработной платы для научно-исследовательского 

персонала 

№ Состав 

исполнителей 

Кол., 

чел 

Устан. 

должн. 

оклад, руб. 

Доплата 

к окладу, 

% 

Время 

работы, д

н. 

Заработная 

плата, руб 

1 Руководитель 1 75 000 15 44 34 408 

А
бС

аN фТ

гТ
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Окончание таблицы 5.7 

№ Состав 

исполнителей 

Кол., 

чел 

Устан. 

должн. оклад, 

руб. 

Доплата к 

окладу, % 

Время 

работы, дн 

Заработная 

плата, руб 

2 Инженер 1 12 000 15 44 24 288 

44 3 Лаборант 1 6 000 15 44 12 144 
Итого:  70 840 

 

На основании рассчитанных затрат на проведение НИР, составим общую 

смету расходов. 

 

Таблица 5.8 – Смета затрат на проведение НИР 

Наименование Суммазатрат,руб. Обоснование 

Материальные затраты 915,42 Таблица 5.4 

Расходы на электроэнергию 

Расходы на электроэнергию 

769,8 Таблица 5.5 

Амортизационные отчисления 1394,24 Таблица 5.6 

Фонд заработной платы 122 682 Таблица 5.7 

Страховые взносы 21 252 30% от заработной платы 

Накладные расходы 49 588 70% от заработной платы 

Всего: 196 601,46  

 

Вывод по разделу пять 

Материальные расходы на проведение научно-исследовательской работы 

равны 196 601,46 рублей. Продолжительность проведения исследования 

составила 44 дня. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Исследование структурообразования оксигидроксида лантана, полученного 

золь-гель методом при времени введения гидролитического агента (водного 

раствора NaOH) 24 часа, показало следующее. 

1 Установлено, что при низкой скорости гидролиза количество примесных 

ионов составляет не более 8 % от массы образца. Минимальное количество 

примесей обнаружено в образцах, синтезированных при рН 10,5. 

2 При времени синтеза 24 часа все образцы имеют высокую кристалличность 

с фазой, соответствующей кубическому гидроксиду лантана. 

3 При рН синтеза, равном 10,5 формируются частицы, близкие по размерам 

(около 150 нм) и форме. При времени синтеза 24 часа для получения 

оксигидроксидов лантана, содержащих минимальное количество примесей и 

состоящих из частиц с близкой морфологией, следует рекомендовать рН синтеза, 

равный 10,5. 
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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ 

 

ВКР – выпускная квалификационная работа; 

ДТГ – дифференциальная термогравиметрическая кривая; 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия; 

СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; 

МС – масс-спектрометрия; 

НИР – научно-исследовательская работа; 

ТГ – термогравиметрический анализ. 
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