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В работе изучено влияние на формирование оксигидроксидов иттрия, полученных 

щелочным гидролизом бромида иттрия, времени гидролиза, конечного рН синтеза и гид-

ротермальной обработки. Гидролиз осуществлен при различном времени введения гидро-

литического агента: 5 минут, 1 и 24 часа, а также при различных конечных рН: 8, 9 и 10. 

Для характеризации полученных образцов применены такие методы как термогравимет-

рия, совмещенная с дифференциальной сканирующей калориметрией и масс-

спектрометрией газообразных продуктов термолиза, рентгенофазовый анализ, сканирую-

щая электронная микроскопия высокого разрешения, рентгеновская энерго-дисперсионная 

спектрометрия. Кроме того, выполнен фотокаталитический тест полученных образцов в 

реакции разложения метиленового голубого под действием ультрафиолетового излучения. 

Установлено, что при гидролизе бромида иттрия происходит захват значительного коли-

чества примесей бромид- и карбонат-ионов, которые находятся в структуре образцов. Фи-

зико-химические характеристики продуктов гидролиза бромида иттрия зависят как от рН 

и времени гидролиза, так и от гидротермальной обработки. Последняя значительно повы-

шает кристалличность образцов и их фотокаталитические свойства в реакции деструкции 

метиленового голубого. 

Ключевые слова: золь-гель метод, гидротермальная обработка гидрогелей, оксигид-

роксид иттрия, фотокаталитическое разложение метиленового голубого. 

 
 

Введение 

Продукты гидролиза неорганических солей редкоземельных элементов (РЗЭ) представляют 

собой соответствующие оксигидроксиды, содержащие включения в виде ионов исходных солей и 

гидролитических агентов. Это происходит, в частности, из-за того, что они имеют слоистое 

строение и межслоевое пространство является емкостью, заполняемой противоионами и коиона-

ми [1]. Различные синтетические процедуры обычно направлены на то, чтобы уменьшить коли-

чество примесей, но некоторые примеси могут оказывать положительное значение на свойствах 

получаемых материалов. К таким примесям относятся допанты в виде катионов европия, неоди-

ма и др., а также ионы, формирующие на поверхности оксигидроксида различные функциональ-

ные группы.  

Широкое применение оксигидроксиды РЗЭ находят в качестве люминофоров. В литературе 

представлены результаты исследований, в которых показано, что люминофоры с наноразмерны-

ми частицами могут проявлять более высокую люминесцентную эффективность, улучшать раз-

решение изображений при освещении и отображении [2, 3]. Иттрий и его соединения использу-

ются также в качестве добавки к катализаторам для нейтрализации автомобильных выхлопных 

газов и для переработки углеводородов [4], разложения трудноокисляемых органических соеди-

нений [5]. Одним из перспективных катализаторов является хлорид иттрия, применяемый как 

катализатор в реакциях получения безатиозола [6], β-аминокарбонильных соединений [7], в реак-

ции полимеризации лактона [8] для получения биоразлагаемых полимеров. 

В литературе описано большое количество методов получения оксигидроксидов иттрия: 

твердофазные реакции разложения [9], гомогенное осаждение [10], гидротермальная обработка 

[11–14], золь-гель метод Печини [15, 16], метод электроспининга [17]. В данной работе представ-

лены исследования оксигидроксидов иттрия, полученных гидролизом бромида иттрия. Исследо-

вано влияние различных воздействий на физико-химические свойства полученных материалов. 

Исследованы их фотокаталитические свойства. 
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Экспериментальная часть 

Для получения раствора бромида иттрия оксид иттрия растворяли в бромоводородной кисло-

те (0,86 М). Гидролизом раствора бромида иттрия по золь-гель технологии получали оксигидрок-

сид иттрия. В качестве гидролитического агента использовали раствор гидроксида натрия с кон-

центрацией 1,0 моль/л. Все реактивы имели квалификацию ХЧ и не подвергались дополнитель-

ной очистке перед применением. Раствор NaOH вводили по каплям до достижения рН 8, 9 и 10 

при комнатной температуре. Длительность введения гидролитического агента составила 5 мин, 

1 и 24 ч. Полученный гель подвергался созреванию в течение 24 ч. После созревания гель разде-

ляли на две части и одну из них декантировали и пятикратно отмывали – заливали дистиллиро-

ванной водой, интенсивно встряхивали в течение минуты, затем центрифугировали при скорости 

9000 об/мин. в течение 2 мин. В предварительных экспериментах установили, что пятикратное 

повторение отмывки гарантирует получение отрицательной реакции на противоионы в фугате. 

Другую часть гидрогеля подвергали гидротермальной обработке, которую проводили в маточном 

растворе в автоклаве с саморегулирущимся давлением с заполнением 70 % при температуре 

180 °С в течение 24 ч. Все полученные образцы (без и с гидротермальной обработкой) высуши-

вали в вакуумном шкафу при давлении 8 мБар и температуре 50 °С.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен при помощи порошкового рентгеновского дифрак-

тометра Rigaku Ultima IV с использованием излучения Cu-K (1,541874 Å) в диапазоне 2 5…90 

с дискретностью 0,02, скорость сканирования – 2 /мин. Для поиска кристаллических фаз ис-

пользовали библиотеку рентгеновских спектров ICDD-COD-Inorg Rev218120 2019.09.10 и про-

грамму Portable Crystal Impact Match. Исследования морфологии и определение элементного со-

става выполняли на сканирующем электронном микроскопе Jeol JSM-7001F с приставкой EDS 

Oxford INCA X-max 80. 

Термический анализ ТГ-ДСК выполнили на термическом анализаторе Netzsch STA 449 F1 

Jupiter, а ТГ-ДСК-МС – на термическом анализаторе Netzsch STA 449 С Jupiter, совмещенным с 

квадрупольным масс-спектрометром газообразных продуктов термолиза QMS 403C Aëolos. 

В обоих исследованиях нагревание проводили в платиновых микротиглях (50 мкл) в атмосфере 

аргона со скоростью 10 K/мин, в интервале температур 30…1200 С, держатель типа S. Масса 

навески образцов составляла около 5 мг (зависимости строили для относительного изменения 

массы, %). Для каждого образца проводили не менее трех ТГ-ДСК-исследований и усреднили 

полученные результаты. Масс-спектры записаны в режиме мониторинга трех массовых чисел: 

18 (H2O), 30 (NO) и 44 (СО2) и 81 (HBr) – газов, выделяющихся при термолизе продуктов гидро-

лиза бромида иттрия, установленных в предварительных ТГ-ДСК-МС-исследованиях, в которых 

масс-спектры записывали в режиме сканирования. 

Для определения фотокаталитической активности навеску образца оксигидроксида иттрия 

массой 25 мг помещали в кварцевый реактор, содержащий 50 мл водного раствора метиленового 

голубого с концентрацией 10 мг/л. Суспензию перемешивали на магнитной мешалке в темноте в 

течение 30 мин до достижения адсорбционного равновесия. Время адсорбции установили в пред-

варительных экспериментах. Адсорбцию определяли фотометрически по пику 664 нм. После из-

мерения адсорбции суспензию облучали ультрафиолетом в течение 120 мин. Источник ультра-

фиолета – 3 кварцевые ртутные лампы ДБК 30, расположенные в закрытом цилиндрическом бок-

се из алюминиевых листов. Методом актинометрии [18,19] определили, что мощность светового 

потока в спектральном диапазоне длин волн менее 410 нм имеет значение 45 Вт/м
2
. Каждые 

30 мин из реактора отбирали аликвоту 5 мл, раствор отделяли от катализатора центрифугирова-

нием при 8000 об/мин и измеряли оптическую плотность. После измерения катализатор и рас-

твор возвращали обратно в реактор и продолжали облучение. Фотолиз красителя проводили в тех 

же экспериментальных условиях, но в отсутствие катализатора. Изменение концентраций краси-

телей при УФ-облучении без катализатора находится в пределах ошибки определения, которая 

составляет менее 3 %. Спектрофотометрические исследования проводили на спектрофотометре 

ультрафиолетового и видимого диапазона Shimadzu UV-2700. 

Навески реагентов брали на весах Sartorius серии СРА, 5 знак точности (0,01 мг). рН контро-

лировали при помощи рН-метра Sartorius РР-25. Синтез проводили при помощи магнитной ме-

шалки BIOSAN MSH-300, вакуумного сушильного шкафа Binder VD 115 и центрифуги Hermle 

LaborTechnic Z383. 
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Исследования проведены на оборудовании научно-образовательного центра «Нанотехноло-

гии» Южно-Уральского государственного университета. 

 

Обсуждение результатов 

Продукты щелочного гидролиза бромида иттрия содержат значительные примеси исходных 

бромид-ионов, не удаляющихся отмывкой. Количество примесных бромидов сопоставимо с ко-

личеством ионов Cl
–
 и NO3

–
, захватываемых при щелочном гидролизе хлоридов и нитратов ит-

трия [20], и в среднем составляет около 0,3 атомов брома в расчете на 1 атом иттрия. После гид-

ротермальной обработки содержание примесных ионов брома в среднем возрастает до 0,36 на 1 

атом иттрия. В таблице приведены значения мольных долей () примесных бромидов, опреде-

ленных методом EDS, а на рис. 1 показано изменение содержания примесных бромидов при 

варьировании рН, времени синтеза для образцов, полученных золь-гель методом до гидротер-

мальной обработки и после нее. Как видно из приведенных данных, изменения содержания бро-

мидов в наибольшей степени наблюдаются для образцов, полученных при времени гидролиза 

5 мин, и в основном зависят от рН синтеза. При рН 8 содержание бромидов резко падает после 

выдержки в автоклаве, при рН 9 – остается примерно постоянным, а при рН 10 – резко возраста-

ет. При времени синтеза 1 ч после гидротермальной обработки содержание бромидов незначи-

тельно снижается, а при длительности гидролиза 24 ч также незначительно возрастает. 

 
Мольное содержание бромид-ионов в исходных образцах (исх.) и после гидротермальной обработки (гидр.) 

Время синтеза и рН (Br) исх. (Br) гидр. 

5 мин, pH 8 0,672 0,392 

5 мин, pH 9 0,140 0,220 

5 мин, pH 10 0,061 0,685 

1 час, pH 8 0,420 0,373 

1 час, pH 9 0,371 0,240 

1 час, pH 10 0,317 0,280 

24 часа, pH 8 0,225 0,395 

24 часа, pH 9 0,260 0,389 

24 часа, pH 10 0,269 0,268 

Примечание. Расчет сделан по отношению к содержанию иттрия. 
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Рис. 1. Изменение содержания бромид-ионов в образцах до (а) и после (б) гидротермальной обработки 

 

По данным ТГ-ДСК-МС кроме бромид-ионов образцы содержат значительные количества 

карбонат-ионов, аналогично продуктам гидролиза нитрата и хлорида иттрия [20]. При термолизе 

бромид-ионы отщепляются в виде HBr (M/Z = 81 Да), аналогично оксигидроксидам, полученным 

гидролизом хлорида иттрия, при термолизе которых хлориды удаляются в виде HCl 
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(M/Z = 36,5 Да). В основном деструкция протекает с отщеплением воды и углекислого газа до 

температуры около 650 С с последующим удалением бромидов (рис. 2а), но при рН 10 углекис-

лый газ частично удаляется вплоть до 900 °С, что особенно характерно для образцов, подвергну-

тых гидротермальной обработке. А при рН синтеза 10 и времени гидролиза 5 мин, при котором 

образец имеет минимальное содержание примесных бромидов, все данные примеси удаляются 

в узком интервале 350…400 °С (рис. 2б).  

Температурные интервалы дегидратации образцов, полученных из бромида иттрия совпадают с 

теми, которые наблюдаются для оксигидроксидов иттрия, полученных из растворов нитратов и хло-

ридов [20]: от комн. до 200 С удаляется адсорбированная и поровая вода, в интервале 200…350 °С – 

вода от концевых поверхностных групп, 350…550 С – вода от мостиковых ОН-групп. Характерным 

отличием образцов, обработанных гидротермально, от необработанных, является уменьшение шири-

ны пиков на кривых ДСК и ДТГ, исчезновение дополнительных пиков небольшой амплитуды и/или 

плечей, а также увеличение в среднем в два раза амплитуды изменения потери массы и поглощения 

тепла при протекании дегидратации. На рис. 3 представлено сравнение характерных термоаналити-

ческих кривых исходных и обработанных гидротермально образцов. 
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Рис. 2. Характерный вид термоаналитических и масс-спектрометрических кривых (а) и аномальное удаление 
примесных бромидов (б): 18, 44 и 81 Да – МС-кривые, записанные в режиме мониторинга, а) 5 мин, pH 9,  
                    исходный ксерогель, б) 5 мин, pH 10, гидротермально обработанный образец 
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Рис. 3. Характерный вид термоаналитических кривых исходного (а) 
и гидротермально обработанного (б) образцов: условия синтеза: 1 ч, pH 9 
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Рентгенофазовый анализ показал, что почти все полученные образцы имеют некоторую кри-

сталлическую упорядоченность. Рентгеноаморфными являются только ксерогели, полученные 

при времени гидролиза 5 мин и рН синтеза 9 и 10. Оксигидроксиды иттрия, полученные из бро-

мидных растворов не содержат фазу ни чистого оксида, ни чистого гидроксида иттрия. При по-

мощи имеющейся базы данных идентифицировать кристаллические фазы не удалось. 

Кристалличность ожидаемо растет у образцов после гидротермальной обработки. При варьи-

ровании времени синтеза наибольшая кристалличность наблюдается у образцов, полученных 

при длительности гидролиза 1 ч (рис. 4), а при варьировании рН синтеза – при рН 8 (рис. 5). 
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Рис. 4. Изменение дифрактограмм при возрастании времени синтеза исходных (а) 
и гидротермально обработанных (б) образцов  
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Рис. 5. Изменение дифрактограмм при возрастании pH синтеза исходных (а) 
и гидротермально обработанных (б) образцов  

 

Морфология образцов существенно зависит и от условий синтеза и от гидротермальной обработки. 

При времени гидролиза 5 мин все образцы независимо от рН синтеза представляют собой крупные аг-

регаты размером от 200 до 1000 нм. Агрегаты представляют собой частицы размером 100…200 нм, со-

единенные между собой при помощи небольших образований размеров в несколько нм. После гидро-

термального воздействия частицы небольшого размера переходят в маточный раствор и агрегаты 

распадаются на отдельные частицы, возможно с некоторой перестройкой структуры. Так, образцы, 

полученные при рН 8, после гидротермального воздействия состоят из отдельных сфероидальных 

частиц размером около 100 нм. Образцы, синтезированные при рН 10 распадаются на частицы не-

правильной формы размером 100…300 нм. Оксигидроксиды, полученные при рН 9, формируют 

слоистые частицы, размеры которых от сотен нанометров до 1,5 мкм, а толщина – около 5 нм. 

Похожие изменения морфологии наблюдаются для образцов, полученных при времени гид-

ролиза 1 ч, с той лишь разницей, что еще до гидротермальной обработки большая часть образцов 

состоит из отдельных агрегатов, а после обработки агрегированных частиц почти не остается и 
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форма различных частиц становится близкой. При рН синтеза 9 и 10 образуются палочкообраз-

ные частицы диаметром 200…300 нм, длиной 1…2 мкм, при рН 8 – сфероидальные диаметром 

около 150…200 нм. Такая же картина наблюдается при времени синтеза 24 ч, но сферические час-

тицы образуются при рН синтеза 9, а палочкообразные – при рН 8 и 10. В качестве примера на 

рис. 6 показано изменение морфологии в образцах, синтезированных при рН 8 в течение 5 мин. 

Образцы были испытаны в реакции фотокаталитической деструкции метиленового голубого. 

Для полученных кинетических зависимостей определили, что они с коэффициентом корреляции вы-

ше 0,95 хорошо описываются уравнением псевдопервого порядка (линейная регрессия для уравнения 

ln(C) = a + bx, где С – концентрация, моль/л, а – свободный член, b – константа реакции). Образцы, 

полученные при времени гидролиза 24 ч проявляют очень слабые фотокаталитические свойства; кон-

станта реакции менее 10
–4

. Такой же порядок имеют константы у образцов, не подвергнуных гидро-

термальной обработке. Наибольшей активностью обладают образцы, полученные при рН 9 и времени 

гидролиза 1 ч. Константа реакции фотодеструкции для них возрастает почти на два порядка. 

На рис. 7 приведены некоторые кинетические зависимости, полученные в данном каталитическом 

тесте. Некоторые кривые показаны в более крупном масштабе на врезке. Верхняя кривая иллюстри-

рует фотодеструкцию в тех же условиях метиленового голубого без фотокатализатора. 

 

  

а) б) 
Рис. 6. Изменение морфологии после гидротермальной обработки: 

а – исходные ксерогели, б – гидротермально обработанные 
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Рис. 7. Кинетика фотокаталитического разложения метиленового голубого  

с участием образцов оксигидроксида иттрия, полученного в разных условиях 
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Заключение 

Гидролиз бромида иттрия приводит к формированию оксигидроксидов, содержащих в своем 

составе значительное количество примесей бромид- и карбонат ионов. Примеси находятся внут-

ри структуры и обычной отмывкой не удаляются. При нагревании бромид-ионы удаляются толь-

ко после полной дегидратации оксигидроксида. Высушенные ксерогели имеют низкую кристал-

личность. Гидротермальная обработка гидрогелей приводит к значительным изменениям, свя-

занным с растворением ряда аморфных и дефектных кристаллов. В результате кристалличность 

значительно возрастает, но размер образующихся частиц значительно не изменяется. Наиболь-

шую кристалличность имеют образцы, полученные при времени гидролиза 1 ч и рН 8 и 9. 

При помощи имеющейся базы данных идентифицировать кристаллические фазы не удалось. 

В зависимости от условий синтеза (время гидролиза и конечный рН) формируются палочкооб-

разные наночастицы, слоистые, а также частицы неправильной формы. Последнее наблюдается 

при рН синтеза 10. Оксигидроксиды иттрия, полученные из бромида иттрия, обладают некоторой 

фотокаталитической активностью в реакции разложения метиленового голубого. Гидротермаль-

ная обработка почти на два порядка повышает данное свойство. Наибольшую активность про-

явили образцы, имеющие плоскостное строение и высокую степень кристалличности (гидролиз в 

течение 1 ч при рН 9).  
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Hydrolysis was carried out at different duration of the hydrolytic agent addition: 5 minutes, 

1 hours and 24 hours, as well as at different final pH values were checked: 8, 9 and 10. Methods 

for characterization of resulting materials were: thermogravimetry combined with differential 

scanning calorimetry and mass spectrometry of gaseous products of thermolysis, X-ray diffrac-

tion, high-resolution scanning electron microscopy with EDX elemental analysis. In addition, a 

photocatalytic activity of the obtained samples was evaluated in the decomposition reaction of 

methylene blue under the UV radiation. It is established that the hydrolysis of yttrium bromide 

involves the capture of a significant amount of impurities of bromide and carbonate ions, which 

are present in the structure of the samples. The physical and chemical characteristics of yttrium 

bromide hydrolysis products depend on both the pH value and hydrolysis duration, as well as on 

hydrothermal treatment. The latter significantly increases the crystallinity of the samples and 

their photocatalytic performance in destruction reaction of methylene blue. 

Keywords: sol-gel method, hydrothermal treatment of hydrogels, yttrium oxyhydroxide, pho-

tocatalytic decomposition of methylene blue. 
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