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Как известно [1, 2] гели оксигидратов циркония представляют собой 

большую группу соединений, свойства которых меняются в широких пре-
делах. Детально описать структуру подобных соединений довольно слож-
но. Однако такие структурные параметры как координационное число пер-
вой координационной сферы (кислород вокруг циркония) и расстояние  
Zr–O, в совокупности с другими физико-химическими характеристиками 
гелей, позволяют дать количественную характеристику гелей при варьиро-
вании условий синтеза. В данной работе изучены особенности расположе-
ния кислорода в ближайшем окружении циркония в оксигидратных гелях, 
синтезированных следующими методами: 

Метод I. Быстрый гидролиз аммиаком. Количество исходной соли ме-
талла в реакторе – 0,07 моль. Расчётный объём раствора оксихлорида цир-
кония с концентрацией 0,1 моль/л помещали в пятилитровый реактор и 
разбавляли дистиллированной водой до 4 л. Расчётный объём (уточнённый 
предварительно проведёнными синтезами) водного раствора щелочного 
агента с концентрацией 0,1 моль/л разбавляли до 1 л и при непрерывном 
перемешивании вводили в маточный раствор. рН синтеза – 9,05.  

Метод II. Медленный гидролиз аммиаком. Количество исходной соли, 
концентрации и порядок введения реагентов, конечный рН такие же, как в 
методе I. Исходный объём маточного раствора – 2 л, конечный (после вве-
дения щелочного агента) – 5 л. 

Метод III. Сверхмедленный гидролиз аммиаком. Количество исходной 
соли, концентрации и порядок введения реагентов, конечный рН такие же, 
как в методе I. Исходный объём маточного раствора – 1 л, конечный (после 
введения щелочного агента) – 5 л. 

Гели высушивали до воздушно-сухого состояния и гранулировали, от-
бирая для исследований фракцию с размерами 1,00…1,25 мм. 

Синтезированные образцы изучали методом рентгеноструктурного 
анализа на дифрактометре ДРОН-3М, используя CuKα-излучение. Резуль-
таты обрабатывали по стандартной методике, изложенной в работе [3].  
В полученную зависимость интенсивности рассеяния от дифракционного 
вектора s = 4πsinΘ/λ вводили поправку на поляризацию, приводили к элек-
тронным единицам путем нормировки на суммарную интенсивность неза-
висимого рассеяния с последующим исключением комптоновского рассея-
ния. Поглощением пренебрегали в виду его незначительности. 

Вид распределения интенсивности рассеяния рентгеновских лучей ге-
лями ZrO2·kH2O характерен для рентгеноаморфных материалов; дифрак-
ционных максимумов, соответствующих кристаллическим фазам, не обна-
ружено (рис. 1). 
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Рис. 1. Дифрактограмма аморфного оксигидрата циркония 

 
Радиусы координационных сфер rij, величины σij, определяющие их 

размытие в аморфном материале и координационные числа Nij рассчиты-
вали методом парных функций Финбака–Уоррена [4]. Метод предполагает 
построение кривых распределения функций парного взаимодействия ато-
мов из экспериментальных интенсивностей рассеяния, определяемых со-
отношением 
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где суммирование (по j) ведётся по составу ячейки, которая для геля 
ZrO2·kH2O включает 1 атом циркония, 2+k атома кислорода и 2k атома во-
дорода, ρe – средняя электронная плотность; Zj – порядковый номер эле-
ментов, входящих в состав ячейки;  −−=

j

22
j )s(g)fI()s(i , I – интенсивно-

сти рассеяния в электронных единицах; fj – функция атомного рассеяния  
j-го сорта; g2(s) – обостряющий множитель; exp(-α2s2) – фактор затухания; 
Pij(r) – функция парного взаимодействия атомов. 

Правую часть (1) обозначили D(r) и вычислили, используя известные 
данные и экспериментальные значения интенсивности. Парные функции 
находили Фурье-преобразованием теоретической функции, соответствую-
щей интерференции между атомами данного типа и постоянному меж-
атомному расстоянию rij 
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Pij(r) описывает распределение электронной плотности одной, отдельно 
взятой пары атомов и зависит от сорта атомов, образующих пару. По-
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скольку в реальном материале всегда имеется некоторый разброс меж-
атомных расстояний, вводили функцию распределения расстояний G(r'ij): 
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где A – нормирующий множитель. Эффективная парная функция имела 
вид свёртки (2) с (3). Значения функций атомного рассеяния и других ис-
пользуемых констант брали из [4]. 

Полученные данным методом радиусы координационных сфер rij, вели-
чины их размытия σij и координационные числа Nij являются усредненны-
ми по объему всего исследуемого образца. 

Характер поведения кривых D(r) для всех исследованных оксигидратов 
одинаков (рис. 2). Наблюдаемые изменения в D(r) ограничиваются измене-
нием высоты, а также незначительным смещением и уширением пиков. 
Величина σij для той же связи менее 0,1 Å, что говорит о небольшом раз-
бросе значений длины данной связи в объёме исследуемого вещества. 
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Рис. 2. Функция радиального распределения  

электронной плотности (1) и парная функция Zr-O (2) 
 
Рассчитанные по дифрактограммам усреднённые по объёму радиусы 

первой и второй координационных сфер и координационное число цирко-
ния сведены в таблице. Там же помещены средняя пикнометрическая 
плотность и количество брутто-воды. 

 
Пикнометрическая плотность, количество брутто воды  

и результаты данных анализа дифрактограмм гелей оксигидратов циркония 

Метод синтеза kH2O ρпикн, кг/м
3 r1, Å r2, Å КЧZrO 

I 2,84 2600 2,02 3,64 7,84 
II 2,50 2700 2,02 3,58 8,61 
III 3,20 2700 2,07 3,67 6,64 



 106

В гелях, полученных II методом, координационные числа первой сферы 
максимальны, расстояние Zr–O минимально, а количества брутто-воды 
kH2O невелики. По-видимому, полимеризация в таких образцах происхо-
дит за счёт образования мостиковых ол-связей. КЧ и расстояние до второй 
координационной сферы – максимальны, и, вероятно, бóльшее количество 
координированной воды является жестко связанной. 

Гели, синтезированные медленным гидролизом, обладают развитой 
сеткой межмицеллярных ол- и аква-связей, которые не влияют на КЧ, но 
существенно завышают количество брутто-воды в образцах. 

При быстром щелочном гидролизе координационное число и расстоя-
ния до первой и второй координационных сфер невелики, степень полиме-
ризации гелей, полученных этим способом мала. Небольшое количество 
брутто-воды может объясняться образованием матрицы геля за счет мос-
тиковых аква-групп. 

Использование аммиака при быстром гидролизе повышает количество 
брутто-воды и координационное число циркония. По-видимому, кроме 
мостиковых аква-групп значительный вклад в образование полимерной 
матрицы вносят ол-группы. 
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Необходимость организации учебного процесса, ориентированного на 

подготовку студентов к решению профессионально направленных задач 
предполагает использование текущего контроля на всех этапах обучения. 

Впервые идею всестороннего контроля знаний, умений и навыков в своем 
главном труде «Великая дидактика» теоретически обосновал Я.А. Комен-
ский. Именно он ввел такие термины, как «экзамен», «учет знаний», сфор-
мулировал правила, устанавливающие порядок контроля знаний учащихся. 


