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ВВЕДЕНИЕ 

 

Развитие технологий вызывает постоянно растущий спрос на новые 

материалы, обладающие заданными свойствами и характеристиками. Получение 

таких соединений — важная задача неорганического синтеза. В этом отношении 

большим потенциалом обладают слоистые двойные гидроксиды (СДГ) — 

синтетические аналоги минерала гидроталькита [Mg6Al2(OH)16](CO3)·4H2O, 

которые представляют собой широкий класс неорганических слоистых 

(пластинчатых) соединений основного характера с высокой способностью  

к включению (присоединению) анионов. Их структура представляет собой 

чередование положительно заряженных бруситоподобных октаэдрических 

металлгидроксидных слоёв с заполненными анионами и молекулами воды 

пустотами.  

Одной из главных отличительных черт СДГ является композиционная 

гибкость, позволяющая получать вещества различного катионного и анионного 

состава, на основе которых в дальнейшем возможно создание качественно новых 

материалов. Межслоевые пространства СДГ могут включать в себя различные 

молекулы, образуя супрамолекулярные интеркаляционные соединения, а наличие 

анионообменных свойств, термической стабильности, «эффекта памяти»  

и возможности восстановления чистых металлов из структуры СДГ способствует 

формированию и развитию специфических свойств — электрических, магнитных, 

каталитических и сорбционных. СДГ уже находят применение в качестве 

катализаторов и прекурсоров катализаторов, адсорбентов и анионообменников, 

носителей лекарственных и гербицидных препаратов, элементов биосенсоров, 

нанореакторов, наноконтейнеров для таргетной доставки лекарств, материалов 

для суперконденсаторов и т. д. Области использования СДГ продолжают быстро 

расширяться, в связи с этим синтез и исследование свойств новых слоистых 

двойных гидроксидов являются актуальными. 

Данная работа является обобщением цикла исследований по синтезу  

и модификации слоистых двойных гидроксидов магния и алюминия методом 

твердофазного синтеза и изучению их физико-химических свойств. 

Книга предназначена для научных и инженерно-технических работников, 

аспирантов и студентов, специализирующихся в области синтеза и исследования 

физико-химических свойств неорганических материалов. 

Авторы признательны коллективу лабораторий физико-химических 

методов анализа № 31 (заведующий лабораторией канд. техн. наук В. В. Семушин) 

и химических и оптических методов анализа № 32 (заведующий лабораторией 

канд. техн. наук Г. С. Скиба) за выполнение цикла анализов. 

За серьёзный анализ работы и высказанные замечания авторы также 

благодарят рецензентов: д-ра техн. наук, проф. Н. И. Покинтелицу, заведующего 

кафедрой «Пищевые технологии и оборудование» Политехнического института 

ФГАОУ ВО «Севастопольский государственный университет», и канд. хим. наук  

С. А. Новикову, науч. сотр. лаборатории молекулярной спектроскопии и анализа 

ИХХТ СО РАН, которые положительно оценили нашу работу и рекомендовали 

её к публикации. 
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1. СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА И МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ  

  СЛОИСТЫХ ДВОЙНЫХ ГИДРОКСИДОВ 
 

1.1. Строение и свойства 
 

Слоистые двойные гидроксиды представляют собой соединения состава 
[(Mz+

1–xM3+
x(OH)2]A+[(Аn-)A/n mH2O] [1–4], где Mz+ — металл в степени окисления 

+2 (Mg2+, Zn2+, Ni2+, Cu2+ и др.), M3+ — металл в степени окисления +3 (Al3+, Cr3+, 
Fe3+ и др.), А (anion) — практически любой анион, который не образует 

устойчивых комплексов с этими металлами ( 2

3
CO

 , 
3

NO
 , Cl−, 2

4
SO

  и др.) [5–10] 

(рис. 1), m — число молекул воды из межслоевого пространства. В структуру СДГ 
также могут входить и катионы металлов с зарядом +1 и +4 [11–14]. В качестве 
анионов могут быть не только вышеупомянутые кислородсодержащие анионы  
и галогениды, но и анионы карбоновых и аминокислот [15, 16], фосфонаты  
и алкилсульфаты [17–19]. На рис. 1 представлены элементы, которые могут 
входить в состав бруситоподобных слоёв, и межслоевое пространство СДГ.  

Впервые природный минерал гидроталькит (hydrotalcite) с общей формулой 
Mg6Al2CO3(OH)16·4H2O был описан Хохштеттером (Hochstetter) [20] в 1842 г.  
он получил своё название из-за высокого содержания воды и сходства с тальком. 
Спустя 100 лет неорганическое соединение такого состава было синтезировано  
в лаборатории Фейткнехтом (Feitknecht) с использованием раствора солей 
металлов и гидроксида щелочного металла [21]. 

К классу СДГ относят ряд природных минералов, входящих в надгруппу 
гидроталькита, и ряд других надгрупп. Согласно официальной номенклатуре,  
в надгруппу гидроталькита входят 42 минерала, выделенных в 8 отдельных групп: 
гидроталькита, квинтинита, фужерита, вудвардита, глаукокеринита, 
вермландита, куальстибита, гидрокалюмита (табл. 1) [22]. Природные минералы 
и аналогичные им синтетические соединения со структурой гидроталькита также 
в научной литературе часто называют гидроталькитоподобными соединениями, 
или «анионными глинами». 

Строение слоистых двойных гидроксидов (рис. 2а) тесно связано  
со строением брусита Mg(OH)2 — минерала со слоистой кристаллической 
структурой с тригональной сингонией (рис. 2, б). Брусит состоит из анионов 
гидроксила, расположенных по принципу плотнейшей гексагональной упаковки, 
а слои октаэдрических пустот заполнены катионами магния. Таким образом, 
каждый ион магния окружен 6 гидроксильными анионами. Слои располагаются 
друг над другом и связаны между собой слабой водородной связью [1, 3, 23]. 
Бруситоподобные слои гидроталькита образованы ионами M2+ и изоморфно 
замещающими их ионами M3+, которые октаэдрически координированы  
по кислороду и статистически расположены в плоскостях слоёв. За счёт ионов 
M3+ эти слои приобретают избыточный положительный заряд, что схематически 
отображает формула [M2+

1–xM3+
x(OH)2]

x+. Этот заряд компенсируется различными 
анионами в межслоевом пространстве, а межслоевой состав можно выразить 

формулой [
/

X
m

x m

 nH2O]x– [24, 25].  

Возникающий при замещении двухзарядных ионов M2+ на трёхзарядные 
ионы M3+ избыточный положительный заряд бруситоподобных слоев гидроталькита 
компенсируется зарядом анионов An–. За счёт этого электростатического 
взаимодействия обеспечивается стабильность структуры СДГ. 
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Таблица 1 

Природные минералы класса слоистых двойных гидроксидов 
 

Название 

группы 
Минералы Химическая формула 

Гидроталькит 

Гидроталькит  
Mg6Al2(OH)16(CO3)·4H2O 

Манассеит 

Пироуарит  
Mg6Fe2(OH)16(CO3)·4H2O 

Сьегренит 

Стихтит 
Mg6Cr2(OH)16(CO3)·4H2O 

Барбертонит 

Мекснерит [Mg6Al2(OH)16](OH)2·4H2O 

Иованит [Mg6Fe2(OH)16]Cl2·4H2O 

Дрониноит [Ni6Fe2(OH)16]Cl2·4H2O 

Вудалит [Mg6Cr2(OH)16]Cl2·4H2O 

Десаутельсит Mg6Mn2(OH)16(CO3)·4H2O 

Таковит Ni6Al2(OH)16(CO3)·4H2O 

Реевесит (Ni16,69Fe0,83Mg0,41Co0,07)Fe6(OH)48(CO3)3·12H2O 

Квинтинит 

Куинтинит 
Mg4Al2(OH)12(CO3)·3H2O 

Хармарит 

Каресит Fe4Al2(OH)12(CO3)·3H2O 

Закагнаит 
Mg4Al2(OH)12Cl2·3H2O 

Хлормагалюминит 

Комблаинит [(Ni4,07Co1,93(OH)12](CO3)0,68(OH)0,56·6,61H2O 

Фужерит  
Фугерит Fe4Fe2(OH)12CO3·3H2O 

Мессбауэрит Fe6O4(OH)8CO3·3H2O 

Вудвардит 

Вудвардит Cu4Al2(OH)12(SO4)·2-4H2O 

Цинковудвардит Zn1–xAlx(OH)2(SO4)x/2·nH2O 

Хонессит Ni6Fe2(OH)16(SO4)·4H2O 

Глаукокеринит 

Глаукокеринит [(Zn,Cu)4,98Al3,02(OH)16](SO4)1,47(OH)0,08·9,10H2O 

Гидрохонессит Ni5,55Mg0,1Fe2,35(OH)16(SO4)1,18·H2O 

Мунткейтит [(Mg9Fe3)(OH)24]Mg2(SO4)3,5·9H2O 

Вермландит 

Вермландит [Mg7Al2(OH)18][Ca(H2O)6][SO4]2·6H2O  

Шигаит [Mn6Al3(OH)18][Na(H2O)6][SO4]2·6H2O 

Никишерит [Fe6Al3(OH)18][Na(H2O)6][SO4]2·6H2O 

Карчевскит [Mg18Al9(OH)54]Sr2(CO3)9(H2O)6(H3O)5  

Куальстибит 
Куалстибит Cu2Al(OH)6[Sb(OH)6] 

Цинкалстибит Zn2Al(OH)6[Sb(OH)6] 

Гидрокалюмит 
Гидрокалумит [Ca4Al2(OH)12](OH)1,56(CO3)0,22·4,76H2O 

Кузелит Ca4Al2(OH)12(SO4)·6H2O 



8 

 

 

 

 

 

 

  

а                                                             б 

Рис. 2. Схематическая структура СДГ (а) и брусита (б) 

 

Помимо анионов, между слоями находятся также молекулы воды. 

Количество гидроксидов постоянно и определяется катионным составом СДГ,  

в то время как анионы в межслойном пространстве могут сравнительно легко 

замещаться. Для образования фазы гидроталькита необходимо, чтобы значение  

x = M3+/(M3++M2+) лежало в диапазоне 0,2–0,4. За пределами данного интервала 

возможно образование побочных фаз. Радиусы катионов, составляющих 

бруситоподобные слои, не должны отличаться друг от друга более чем в полтора 

раза. В табл. 2 перечислены некоторые катионы М2+ и М3+ и их радиусы, 

способные к образованию СДГ.  

 

Таблица 2 

Радиусы катионов двух- и трёхвалентных металлов,  

способных образовывать СДГ [26] 
 

М2+, 

r, Å 

Be 

0,30 

Mg 

0,65 

Cu 

0,69 

Ni 

0,72 

Co 

0,74 

Zn 

0,74 

Fe 

0,76 

Mn 

0,80 

Cd 

0,97 

Ca 

0,98 

М3+ 

r, Å 

Al 

0,50 

Ga 

0,62 

Ni 

0,62 

Co 

0,63 

Fe 

0,64 

Mn 

0,66 

Cr 

0,69 

V 

0,74 

Ti 

0,76 

In 

0,81 

 

Обладая положительным зарядом бруситоподобных слоёв, слоистые 

двойные гидроксиды могут аккумулировать различные анионы в межслоевом 

пространстве. Путём изменения состава и соотношения катионов в слое можно 

менять его заряд, а следовательно, и расстояние между слоями и количество 

анионов в межслойном пространстве [27–33]. Наличие в структуре СДГ 

положительно заряженных слоёв и возможность интеркалирования в межслоевое 

пространство анионов создают предпосылки получения на их основе 

эффективных сорбентов для очистки природных и сточных вод от нежелательных 

анионных примесей, таких как арсенат, хромат, фосфат и др. [34]. 

Слоистые двойные гидроксиды имеют уникальное свойство, называемое 

«эффектом памяти», реконструкцией или обратной реструктуризацией [35–40]. 

Оно заключается в способности образцов, полученных после прокаливания 
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гидроталькитов, содержащих летучие анионы (например, карбонат-анионы)  

в мягких условиях, восстанавливать первоначальную слоистую структуру путём 

адсорбции (интеркаляции) из водных растворов различных анионов. Процесс 

включает в себя удаление межслоевой воды, анионов и OH-групп 

бруситоподобных слоёв при прокаливании, в результате чего образуется 

смешанный оксид, который восстанавливает слоистую структуру СДГ при контакте 

с водой и анионами. «Эффект памяти» включает сорбцию воды, которая образует 

гидроксильные слои, и дальнейшее внедрение молекул воды и анионов  

в межслоевое пространство. При этом во вновь образующееся межслоевое 

пространство возможно введение различных анионов, в том числе органических 

молекул большого размера [32, 41–43]. Внедрение на стадии регидратации  

в межслоевое пространство СДГ различных модификаторов даёт возможность 

получать материалы с заданными свойствами для конкретных практических целей. 

Слоистые двойные гидроксиды обладают рядом и других специфических 

свойств, наиболее важными из них являются высокая анионообменная ёмкость, 

термостабильность и основность. 

Высокая анионообменная ёмкость. 

Высокая анионообменная способность СДГ является одним из наиболее 

важным в практическом отношении свойством. 

Количество анионов, которое возможно интеркалировать в структуру СДГ, 

зависит от соотношения M2+/M3+, а их размеры и количество молекул воды  

в межслоевом пространстве влияет на пространственное расположение анионов.  

На анионообменную способность СДГ влияют температура, рН среды, химический 

состав слоёв. Установлено, что двухзарядные анионы с лёгкостью вытесняют  

из межслоевого пространства однозарядные анионы.  

Между положительно заряженными гидроксидными слоями СДГ, как было 

показано выше, могут располагаться неорганические анионы (F−, Cl−, 
3

NO
 , 2

4
SO

  

и др.) и органические анионы (карбоксилаты, фосфонаты и др.), а также 

биологические соединения (аминокислоты, ферменты и др.). 

Термостабильность. 

Известно, что слоистые двойные гидроксиды способны сохранять свою 

структуру при достаточно высоких температурах, однако стабильность зависит 

от катионного состава образцов. Для многих синтетических СДГ в диапазоне 

температур 300–400 °С структура сохраняется, но кристалличность образцов  

при этом падает. При температуре 400–600 °С, как правило, образуются смеси 

оксидов, при более высоких температурах выкристаллизовываются шпинельные 

фазы [5, 44, 45]. 

Основность. 

Важным свойством слоистых двойных гидроксидов является их 

основность. Основные свойства материалов зависят как от структуры и состава 

образцов [46–48], так и от условий синтеза и термической обработки [49].  

В качестве основных центров СДГ могут выступать и гидроксильные анионы,  

и сильные льюисовские центры O2–-Mn+, первые относятся к гидратированным 

формам СДГ, вторые — к дегидратированным. 

Благодаря разнообразию, возможности целенаправленного изменения 

свойств, а также невысокой стоимости слоистые двойные гидроксиды и продукты 
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их прокаливания (смешанные оксиды) являются высоко востребованными 

продуктами. Область применения СДГ довольно обширна, их можно использовать:  

 в качестве сорбентов для очистки сточных вод от загрязнителей,  

таких как цветные металлы (Se, As, Pb, Cr и др.) [50–56], органические вещества 

[57–62], гербициды и пестициды [63–65]; 

 в качестве катализаторов и носителей катализаторов [66–74]; 

 в медицине и фармацевтике [75–84]; 

 в качестве фото- и электрокатализаторов, в том числе для разложения 

воды [85–91]; 

 как перспективные электродные материалы и суперконденсаторы [92–96]. 

 

1.2. Краткий обзор методов получения  

 

В литературе описано множество методов получения СДГ. Выбор того  

или иного метода определяется теми свойствами, которыми должны обладать 

полученные соединения для применения их в конкретной области. Среди 

наиболее часто используемых можно отметить методы синтеза совместным 

соосаждением из растворов, реконструкцией и анионообменным способом,  

а также гидротермальный и механохимический методы.  

Осаждение из растворов является наиболее распространённым  

из-за относительной простоты, воспроизводимости и дешевизны и заключается  

в обработке раствора, содержащего соли двух- и трёхзарядных металлов, 

щелочным реагентом при контролируемом значении рН по реакции [1, 97–100]: 

(1–x) M2+ +xM3+ + 2OH– + (x/n)An– + mH2O →  

→ [
2

1
M

x





3
M

x


 (OH)2](A

n–)x/n·mH2O]↓ 

Он позволяет получать СДГ различного катионного и анионного состава. 

Механизм соосаждения заключается в конденсации гексааквакомплексов  

металлов в растворе с образованием бруситоподобных слоёв с равномерным 

распределением как ионов металлов, так и сольватированных межслоевых 

анионов. 

В качестве щелочного реагента могут быть использованы гидроксиды  

и/или карбонаты щелочных металлов и аммония [101–103]. Иногда в роли 

осадителя применяют раствор аммиака [104] или мочевины [105, 106]. 

После соосаждения часто осуществляют термическую обработку 

(«старение») смеси для улучшения выхода и/или кристалличности образца. 

Процесс проводят при нагревании суспензии продукта при температурах, обычно 

не превышающих 100 °С, в течение от нескольких часов до нескольких суток.  

Применение метода соосаждения способствует получению материалов, 

характеризующихся однофазностью и высокой степенью окристаллизованности. 

Кроме того, структура и фазовый состав образцов также напрямую зависят  

и от правильно подобранных условий синтеза. В качестве основных параметров 

синтеза приняты рН среды, время и температура старения осадков СДГ, 

концентрация катионов металлов и молярное отношение M2+/M3+ [107–111]. 

Влияние значения рН на формирование структуры СДГ было описано, 

например, в работах авторов [111], изучавших синтез СДГ состава CuAl-СДГ  



11 

 

 

 

 

 

 

и ZnAl-СДГ при разных значениях рН. Было обнаружено, что образование фазы 

гидроталькита с неодинаковыми катионным и анионным составами происходит 

при различных значениях рН. 

Этап «старения» считается одним из важнейших этапов при синтезе СДГ 

методом соосаждения. Определяющими факторами на данном этапе являются 

время и температура старения. Именно от этих условий напрямую зависит 

кристалличность образцов [112, 113]. 

Существенным недостатком метода соосаждения является необходимость 

длительного (иногда несколько суток) выдерживания осажденных аморфных 

частиц в маточном растворе для их кристаллизации и формирования слоистой 

структуры. 

Метод, основанный на «эффекте памяти» (реконструкция), так же часто 

используется для синтеза СДГ [114, 115]. Его преимуществом является возможность 

интеркалирования любых катионов и анионов в структуру СДГ, тем самым 

генерируя необходимые свойства. Для получения новых соединений прокалённые 

образцы СДГ (смешанные оксиды) помещают в водный раствор, содержащий 

необходимые катионы или анионы. Процесс достижения равновесия в растворах 

при комнатной температуре занимает от 30 мин и до нескольких суток.  

Метод обычно используется, когда в межслоевое пространство необходимо 

интеркалировать крупные анионы. Также он позволяет избежать конкурирующий 

интеркаляции анионов, образующихся при растворении солей металлов. Данный 

способ отличается большей сложностью по сравнению с анионным обменом  

и не всегда может быть успешно применен. Большое слияние на способность  

к реконструкции оказывают температура прокаливания: слишком большие 

температуры обжига приводят к подавлению «эффекта памяти». Также важен 

химический состав гидроксидных слоев. Некоторые катионные композиции СДГ 

с трудом поддаются регидратации [116]. Если требуется воссоздать СДГ  

в некарбонатной форме, то во время процесса необходимо поддерживать 

инертную атмосферу, чтобы избежать растворения в воде углекислого газа  

и образования карбонат-анионов. Недостатком этого метода является то, что 

синтезированные с его помощью СДГ обладают низкой степенью кристалличности. 

Метод анионного обмена особенно полезен, когда невозможно провести 

соосаждение в присутствии необходимых анионов, например при нестабильности 

анионов в щелочном растворе или когда прямая реакция между катионами 

металлов и анионами более благоприятна. Принципиально схему анионного 

обмена можно описать следующим образом: 

СДГ·Am– + (m/n)Xn– → СДГ·(Xn–)m/n + Am–                            (а) 

или 

СДГ·Am– + (m/n)Xn– + mH+ → СДГ·(Xn–)m/n + HmA                       (б) 

Процесс (а) описывает ситуацию, когда в СДГ присутствуют одновалентные 

анионы со слабым электростатическим взаимодействием со слоями, например, 

нитраты или хлориды. В случае процесса (б) в межслоевом пространстве 

содержатся восприимчивые к кислотному воздействию анионы, такие как 

карбонаты. Степень ионного обмена в каждом конкретном случае определяет 

совокупность факторов [117]: сродство СДГ к интеркалируемому аниону, размер 

межслоевого пространства, значение pH и химический состав слоёв, который 

влияет на плотность заряда и состояние гидратации. Также на ионный обмен 
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оказывает влияние и температура: при более высоких температурах обмен 

осуществляется проще, но слишком высокие её значения могут негативно 

сказаться на целостности слоев. 

Основные достоинства ионного обмена — простота и возможность 

получать практически чистые анионные формы СДГ. Его преимуществом, кроме 

того, является возможность интеркалирования любых катионов и анионов, в том 

числе комплексных анионов и крупных органических, в структуру СДГ, тем самым 

генерируются необходимые свойства; к его недостаткам, как и в случае применения 

метода регидратации, можно отнести то, что зачастую синтезированные этим 

методом образцы обладают низкой степенью откристаллизованности.  

Гидротермальный метод считают важным и очень эффективным методом 

синтеза СДГ. Обычно его проводят при повышенных температуре и давлении. 

Кроме того, при гидротермальном синтезе варьируют время реакции, температуру 

старения и давление, тем самым регулируя морфологию и размеры частиц СДГ. 

Так, изменение температуры улучшает реакционную способность реагентов,  

их растворимость и скорость диффузии, что способствует формированию 

однофазных, высокодисперсных, наноразмерных образцов СДГ, обладающих 

высокой степенью кристалличности и правильной гексагональной формой 

частиц. На данный момент известно о растущем применении гидротермального 

метода для синтеза СДГ различного состава [118–121]. 

Механохимический метод становится всё более распространённым  

для синтеза СДГ [50, 122, 123]. Он предполагает активацию сухих солей  

и щелочей непрерывным смешиванием и растиранием при помощи 

высокоэнергетической шаровой мельницы. Механохимический синтез заключается 

в использовании механической энергии для индуцирования химических реакций 

либо изменений в структуре и свойствах материалов с целью получения новых 

соединений. Использование данного метода обусловлено относительно низкой 

стоимостью, простотой в эксплуатации и отсутствием отходов. Однако образцы, 

синтезированные этим методом, иногда характеризуются низкой кристалличностью 

и широким распределением частиц по размерам. 

Микроволновый метод синтеза считается одним из перспективных. 

Микроволновым называют неионизирующее электромагнитное излучение  

с частотой от 300 МГц до 30 ГГц. В этом методе нагрев реакционной смеси 

осуществляется за счёт подводимого микроволнового излучения. Установлено, 

что метод позволяет оказывать влияние на морфологию и структуру получаемых 

соединений. Его особенность заключается в высокой скорости формирования 

структуры СДГ, что является несомненным преимуществом. Характеристики 

веществ, получаемых при помощи микроволнового синтеза, часто оказываются 

лучше, чем у образцов, полученных соосаждением. Особенно это касается 

кристалличности образцов. Иногда за счёт микроволнового воздействия можно 

добиться результатов, которых не удаётся достигнуть при помощи других 

методов. К плюсам микроволновой обработки, кроме высокой скорости процесса, 

относятся: низкая инерционность нагрева, отсутствие контакта образца и нагревателя, 

однородность нагрева материала по всему объёму, возможность избирательного 

нагрева компонентов смеси веществ, высокий коэффициент полезного действия. 

Варьирование температуры реакционной смеси, времени воздействия 

микроволнового излучения и некоторых других параметров синтеза позволяет 

регулировать морфологию получаемых СДГ [124]. 
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Основными достоинствами микроволнового метода является высокая 

скорость синтеза и энергосбережение. Образцы, синтезированные в условиях 

микроволновой обработки, характеризуются равномерным распределением 

частиц по размерам, высокой кристалличностью и однофазностью.  

К настоящему времени уже получено значительное количество соединений 

разного состава при помощи микроволнового метода [124, 125]. Авторами  

при помощи микроволнового метода синтеза был получен ряд трёхметаллических 

NiCuCr-СДГ с различным атомным содержанием никеля, меди и хрома. Соли 

металлов осаждали избытком раствора щёлочи, после чего следовал этап 

старения под воздействием микроволнового излучения при температуре 50 °C  

в течение 60 мин. В результате были синтезированы однофазные материалы, 

проявляющие электрокаталитические свойства в реакции окисления воды.  

В последнее время стало очень востребованным использование микроволнового 

синтеза для получения суперконденсаторов на основе СДГ со структурой flower 

ball [126, 127]. 
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2. СИНТЕЗ СЛОИСТЫХ ГИДРОКСИДОВ МАГНИЯ И АЛЮМИНИЯ 

МЕТОДОМ ТВЕРДОФАЗНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ  

И ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

 

Методы исследований 

Химический состав образцов определяли на атомно-абсорбционном 

спектрометре AAnalyst 400, анализаторе Eltra CS-2000 методом ИК-спектроскопии, 

а также на масс-спектрометре с индуктивно связанной плазмой ELAN-9000 DRC-e.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на приборе SHIMADZU XRD-600 

в диапазоне углов 2 от 6 до 70° с шагом 0,02° и рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-2 (CuKα-излучение). Фазовый состав идентифицировали с использованием 

Международной базы дифракционных данных JCPDC-ICDD 2002. 

Дифференциально-термический анализ (ДТА) выполняли на приборе  

STA 409 фирмы Netzsch. Структурно-поверхностные характеристики определяли  

на анализаторе удельной поверхности и пористости TriStar 3020 методами  

BET и BJH.  

Для характеристики структур СДГ использовали параметры элементарной 

ячейки с и а. Параметр с зависит от размера межслоевого аниона, параметр а 

характеризует расстояние между двумя катионами в слое.  

Для кристаллов такого типа параметры с и а рассчитывают по следующим 

формулам: с = 3d{003}; а = 2d{110}, где d{003} и d{110} — межплоскостные расстояния 

отражений {003} и {110} на рентгенограмме образца, Å.  

Межплоскостные расстояния d{003} и d{110} рассчитывали по уравнению 

Вульфа — Брэгга: n·λ = 2d∙sin θ, где n — порядок отражения; λ — длина волны, Å; 

d — величина межплоскостного расстояния, Å; θ — угол отражения, град. 

Точность расчётов для величин с и а составляла приблизительно 2,5 и 2 % 

соответственно. 

Изучение морфологии экспериментальных образцов проводилось в Центре 

коллективного пользования «Перспективные технологии и материалы» 

Севастопольского государственного университета с использованием электронного 

растрового настольного микроскопа PhenomProX, снабжённого энергодисперсионным 

рентгеновским спектрометром с кремниевым дрейфовым детектором, охлаждаемым 

элементом Пельтье, при ускоряющем напряжении 5 кВ. 

 

2.1. Физико-химические основы твердофазного синтеза  

оксидов-гидроксидов металлов 

 

Основным методом получения оксидов-гидроксидов металлов в настоящее 

время является их осаждение из растворов соответствующих солей под действием 

оснований [97–100, 128–131]. Однако при использовании этого метода 

получаются сильно обводнённые и плохо фильтруемые осадки гидроксидов, что 

затрудняет использование этого метода, а промывка таких осадков требует 

значительного количества воды и приводит к образованию больших объёмов 

промывных вод с низким содержанием солей, что, в свою очередь, существенно 

затрудняет их утилизацию. 

Ранее в ИХТРЭМС КНЦ РАН был разработан метод, в его основе 

положение о том, что образование малорастворимых гидроксидов металлов 

происходит в результате гидролиза, реализуемого по механизму депротонирования 



15 

 

 

 

 

 

 

молекул воды, координированных вокруг катиона металла [132]. Однако гидролиз 

не носит простого ступенчатого характера, а осложнён полимеризационными 

процессами, приводящими к формированию полиядерных гидроксокомплексов 

(ПГК) металлов. Гидроксокомплексы отличаются многообразием полиядерных 

форм, первой ступенью которых являются обычно димеры [133], которые 

формируются за счёт образования водородной связи между ОН-группой одного 

мономера и координированной молекулой воды другого, что наглядно можно 

продемонстрировать на примере гидролиза солей алюминия: 

 

 
 

Далее происходит образование оловых соединений, которые являются 

результатом дегидратации димера: 

 

 
 

Формирование более сложных полимерных комплексов происходит также 

через протолитическую диссоциацию координированной воды, присоединение 

нового элемента и дегидратацию.  

Процесс полимеризации трудно поддаётся регулированию и сопровождается 

неравновесным распределением ПГК на стадии поликонденсации акваионов 

металла, что является принципиальной причиной невоспроизводимости свойств 

получаемых осадков ГОМ. Следовательно, для ограничения или предотвращения 

полимеризации ионов необходимо существенно ограничить их подвижность. 

Наименьшей подвижностью обладают частицы вещества, находящегося  

в твёрдом состоянии. В связи с этим представлялось актуальным проведение 

исследований по установлению возможности осуществления гидролиза 

кристаллогидратных солей алюминия. Предпосылкой к постановке исследований 

послужило то обстоятельство, что гидролиз солей осуществляется за счёт 

депротонирования молекул воды, координированных вокруг атома металла. 

Выполненные исследования установили возможность реализации процесса 

гидролиза кристаллогидратных солей металлов, находящихся в твёрдом 

состоянии под действием основного реагента [134–137]. Образующиеся в ходе 
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твердофазного гидролиза гидроксиды металлов (гидратированные оксиды) 

характеризуются более высокой степенью отделения от маточных растворов, 

пониженной обводнённостью, существенно меньшим размером частиц и более 

равномерным составом, чем осадки, полученные при смешении растворов солей 

металлов и аммиака. 

На основании проведённых исследований было предложено использовать 

данный метод при получении слоистых двойных гидроксидов магния и алюминия 

(Mg-Al СДГ). Ниже приводятся основные результаты проведённых исследований 

по получению Mg-Al СДГ методом твердофазного взаимодействия и изучению 

их физико-химических свойств. 

 

2.2. Синтез Mg-Al слоистых двойных гидроксидов 

 

В качестве исходных реагентов для получения слоистых двойных 

гидроксидов магния и алюминия были использованы следующие реактивы 

квалификации ч. д. а.: AlCl36H2O, MgCl26H2O и (NH4)2CO3. В лопастной 

смеситель-измельчитель фирмы WARING при комнатной температуре засыпали 

определённое количество гексагидратов хлоридов магния и алюминия и тщательно 

гомогенизировали в течение 15–20 мин. Полученную смесь солей Mg и Al выгружали 

из смесителя, после чего засыпали в него расчётное количество карбоната 

аммония и включали перемешивание. Затем в 3–4 приёма вводили в аппарат  

смесь солей Mg и Al. Продолжительность смешения составляла 25–30 мин.  

Синтез протекал в соответствии с уравнением химической реакции:  

4MgCl26H2O + 2AlCl36H2O + 7(NH4)2CO3  

 Mg4Al2(OH)12CO33H2O + 14NH4Cl + 6CO2 + 27H2O                    (1) 

Для обеспечения полноты протекания реакции (NH4)2CO3 брали с избытком 

10 и 20 % (образцы СДГ-1 и СДГ-2 соответственно) сверх количества, 

стехиометрически необходимого по реакции (1). 

Полученную реакционную массу выщелачивали при отношении Ж:Т = 5:1 

и температуре 60 °С в течение 30 мин. Образовавшуюся суспензию фильтровали, 

осадок промывали на фильтре до отсутствия в промывных водах Cl–-иона  

(по Ag+). Промытый осадок высушивали при температуре 105 °С до постоянной 

массы и анализировали. 

Согласно химическому анализу, содержание магния и алюминия  

в синтезированных образцах составило, мас. %:  

 СДГ-1: Mg — 20,50; Al — 11,85;  

 СДГ-2: Mg — 21,40; Al — 12,05 (мольное соотношение Mg:Al = 1,95  

и 2,05 соответственно).  

Дифрактограммы синтезированных образцов идентичны и имеют вид, 

типичный для хорошо закристаллизованных слоистых структур, о чём 

свидетельствует необходимый набор базальных кратных рефлексов (рис. 3). 

Идентификация фаз показала, что синтезированные образцы представляют собой 

слоистый гидроксид состава Mg4Al2(OH)12CO33H2O, который является аналогом 

природного минерала квинтинита [138, 139].  

Формирование СДГ данного состава подтверждают и другие методы 

физико-химического анализа. 
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Рис. 3. Дифрактограмма синтезированных образцов СДГ-1 и СДГ-2 

 

На ИК-спектре образца СДГ-1 (ИК-спектр образца СДГ-2 идентичен) 

фиксируются полосы поглощения, характерные для квинтинита (рис. 4) [139, 

140]. Интенсивная полоса с максимумом при 3448 см–1 вызвана колебаниями 

гидроксильных групп; слабое плечо в области поглощения 3100–2750 см–1 

интерпретируется как результат взаимодействия молекул воды и межслоевых 

карбонатных групп; плечо в области 1750–1500 см–1 относится к колебаниям  

H-O-H. Интенсивный пик при 1363 см–1 обусловлен колебаниями карбонатных 

групп, имеющих слабое плечо при 1400 см–1, наличие которого обычно связывают 

с отклонением симметрии карбонатной группы; слабое плечо при 862 см–1 может 

быть отнесено к карбонатным или гидроксильным группам. Полоса с максимумом 

при 792 см–1 относится к колебаниям Al-OH; полоса поглощения при 664 см–1 

может быть интерпретирована как результат колебания комплексов Mg-OH  

(или Мe-ОН). Узкие пики при 559 и 452 см–1 относят к колебаниям Мe-О, Мe-О-Мe 

и О-Мe-О. 

На дифференциальной кривой ДСК-ТГ образца СДГ-2 (рис. 5) отсутствуют 

какие-либо эффекты, характерные для индивидуальных гидроксидов магния  

и алюминия. Согласно кривой ТГ, выделяются две основные области потери 

массы при термическом разложении синтезированного Mg4Al2(OH)12CO33H2O. 

До температуры приблизительно 250 °С происходит удаление физически 

адсорбированной и межслоевой воды, а также частичное дегидроксилирование  

и незначительное удаление карбонатных групп. По мере дальнейшего повышения 

температуры (до ~400 °С) практически завершается дегидроксилирование 

бруситовых слоёв, при более высокой температуре происходит полная 

декарбонизация, а также разрушение слоистой структуры.  

Полученные результаты согласуются с данными по исследованию термического 

разложения слоистых двойных гидроксидов различного состава [141]. 
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Рис. 4. ИК-спектр образца СДГ-1 

 

 
 

Рис. 5. ДСК-ТГ образца СДГ-2 

 

Кристаллооптический анализ показал, что синтезированный продукт 

представлен поликристаллическими образованиями разнообразного облика  

с показателем преломления в интервале значений 1,516–1,530. Согласно [142], 

этот показатель для квинтинита оставляет 1,533, то есть полученный результат 

вполне согласуется с известными данными. Некоторые структурно-поверхностные 

свойства синтезированных образцов Mg-Al СДГ приведены в табл. 3. 



19 

 

 

 

 

 

 

Таблица 3 
Структурно-поверхностные свойства образцов Mg-Al СДГ 

 

№ 
п/п 

Показатель СДГ-1 СДГ-2 

1. Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 43,82 37,1 

2. 
Удельный объём пор (1,7 нм  d  300 нм), определённый 
по методу BJH (десорбционная ветвь), см3/г 

0,12 0,10 

3. Диаметр пор по методу BJH (десорбционная ветвь), нм 8,01 6,12 

 
Полученные результаты подтвердили исходное предположение о том,  

что количества воды, содержащегося в кристаллогидратных солях Mg и Al, 
достаточно для протекания реакции по уравнению (1) и что при условии обеспечения 
эффективного контакта реагирующих компонентов, даже без их радикального 
измельчения (механоактивации), может быть синтезирован слоистый гидроксид 
Mg и Al. При этом, поскольку при смешении кристаллические решётки солей  
не разрушаются, происходит их быстрая трансформация в слоистую структуру 
двойного гидроксида, что предопределяет существенно более высокую эффективность 
предложенного способа [143, 144] по сравнению с методом соосаждения. 

 
2.3. Исследование процесса терморазложения  

слоистого двойного гидроксида Mg и Al 
 

Для изучения изменения 
фазового состава продуктов 
термообработки синтезированного 
образца Mg-Al СДГ его 
термообработку проводили  
в интервале температур 180–
600 °С с выдержкой в течение  
2 часов при заданной температуре. 

По данным РФА, при 
обработке Mg-Al СДГ до 180 °С 
структура СДГ не претерпевает 
каких-либо значительных 
изменений, о чём свидетельствуют 
практически неизменные вид  
и значения дифракционных  

углов () на дифрактограммах 
образцов — исходного (рис. 6а)  
и прокалённого (рис. 6б, 180 °С). 
При этом потеря массы составила 
14,3 %, что соответствует 3,85 
молекулам кристаллизационной 
Н2О на одну формульную единицу 
СДГ, оцениваемым по разности 
масс образцов, высушенных  

при температуре 100 и 180 °С [145]. Таким образом, реальная химическая 

формула синтезированного СДГ имеет вид Mg4Al2(OH)12CO3·3,85H2O. 

 
 

 
 

Рис. 6. Дифрактограммы синтезированного (а) 

и термообработанных образцов (б) Mg-Al СДГ 

а 

б 
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Дальнейшее повышение температуры приводит к постепенному разрушению 

слоистой структуры, о чём свидетельствует постепенное снижение интенсивности 

рефлексов, характерных для СДГ, и появление рефлексов, которые могут быть 

отнесены к оксиду магния. Некоторое их смещение в сторону уменьшения 

межплоскостных расстояний может быть связано с искажением кристаллической 

структуры MgO, что позволяет предположить образование смешанного оксида  

по реакции (2) [138]: 

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O  4MgО·Al2O3 + 9H2O + СО2↑                    (2) 

Полученные результаты согласуются с данными исследования термического 

разложения слоистых двойных гидроксидов различного состава [138, 146]. 

 

  
х1000 

  

х5000 

Исходный Термообработанный (600 °С) 

Рис. 7. Морфология синтезированного (справа) и термообработанного (слева) 

образцов Mg-Al СДГ 

 
Морфология исходного и термообработанного (600 °С) образцов 

представлена на рис. 7. Как видно, оба образца состоят из пористых частиц 
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неправильной формы. Однако как размер частиц термообработанного образца, 
так и диаметр их пор существенно меньше аналогичных величин для исходного 

СДГ, при этом частицы исходного СДГ имеют чешуйчатую структуру, что 
особенно чётко видно на частицах бόльшего размера при меньшем (х1000 раз) 

увеличении. 
Результаты ДСК-ТГ анализа представлены на рис. 8. Из представленных 

данных видно, что основная потеря массы Mg-Al СДГ происходит в две стадии 
(рис. 8а). Первая стадия, очевидно связанная с потерей кристаллизационной воды 

и гидроксильных групп, лежит в интервале температур 180–275 °С, вторая, 

обусловленная дальнейшим полным его разложением с образованием СО2, Al2O3, 

MgO и, возможно, Al2O3MgO, — в интервале температур 375–550 С. При этом 
экстремумы на кривых ДСК (рис. 8б) находятся, в зависимости от скорости 

нагрева, в интервалах температур 180–215 и 400–440 С соответственно. 
 

   

а     б  

Рис. 8. ТГ (а) ДСК (б) образцов Mg-Al СДГ 

 

Для определения кажущейся энергии активации Еа стадий процесса 
терморазложения Mg-Al СДГ использован безмодельный метод Киссинджера 

[147], основанный на взаимосвязи положения температурных экстремумов  
на кривых ДСК от скорости нагрева: 

ln(v/Tm
2) = C – Еа/(RTm), 

где v — скорость нагрева; Tm — температура максимума на кривой ДСК;  

R — универсальная газовая постоянная. 
В табл. 4 представлены значения Tm в зависимости от скорости нагрева v 

для двух стадий процесса (см. рис. 6а). 
 

Таблица 4 
Температура максимума Tm и скорость нагрева v для стадий терморазложения 

 

Стадия 

Скорость 

нагрева, 

град/мин 

Температура 

экстремума, С 
Стадия 

Скорость 

нагрева, 

град/мин 

Температура 

экстремума, С 

I 

5 179 

II 

5 402 

10 196 10 421 

20 215 20 438 
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Исходя из полученных значений Tm были найдены зависимости  

ln(v/Tm
2)  f(1/Tm) для двух стадий процесса (см. табл. 4). Значения коэффициентов 

детерминации R2 (более 0,999) для полученных уравнений однозначно 

свидетельствуют об их полной адекватности экспериментальным данным.  

На основании представленных данных были рассчитаны энергии активации 

стадий процесса, численно равные тангенсу наклона соответствующей прямой 

(см. рис. 5), взятому с обратным знаком (Еа = –tg ) (табл. 5). Полученные 

величины Еа хорошо согласуются с литературными данными, а их значения 

указывают на то, что обе стадии являются одностадийными кинетическими 

процессами [146, 148]. 

 

Таблица 5 

Уравнения прямых зависимостей ln (v/Tm
2)  f(1/Tm)  

и энергия активации стадий процесса терморазложения 
 

Стадия Уравнение  R2 Еа, кДж/моль 

I y = 6,104 – 7559,1x > 0,999 62,85 

II y = 13,836 – 17063,1x > 0,999 141,86 

 

Проведённые исследования [149] показали, что процесс терморазложения 

Mg-Al СДГ протекает в две стадии. На первой стадии, в области температур  

180–275 С, происходит отщепление кристаллизационной воды и гидроксильных 

групп, вторая обусловлена дальнейшим полным его разложением с образованием 

СО2, Al2O3, MgO и, возможно, Al2O3MgO — в интервале температур 375–550 С. 

При этом экстремумы на кривых ДСК (в зависимости от скорости нагрева) 

находятся в интервалах температур 180–215 и 400–440 С соответственно. 

Кажущиеся энергии активации Еа обеих стадий процесса терморазложения, 

определённые по безмодельному методу Киссинджера, составили 62,85  

и 141,86 кДж/моль соответственно. Полученные значения энергии активации 

хорошо согласуются с литературными данными и свидетельствуют, что обе 

стадии являются одностадийными кинетическими процессами. 

 

2.4. Влияние условий регидратации на физико-химические свойства 

восстановленных слоистых двойных гидроксидов Mg и Al 

 

Для изучения влияния условий регидратации на физико-химические 

свойства восстановленных Mg-Al СДГ 0,5 г прокалённого при 600 °С в течение  

2 часов их репульпировали в 100 мл дистиллированной воды и растворах  

NaHCO3 с концентрациями 0,1 и 1 моль/л, после чего суспензии выдерживались  

при перемешивании в течение 0,5, 2, 6 и 24 часов. По завершении процесса 

суспензии разделялись на фильтре, полученные осадки промывались на фильтре 

до достижения рН промывных вод ( 7), сушились до постоянной массы при 100 °С  

и анализировались.  
Кислотно-основные свойства поверхности Mg-Al СДГ исследовали методом 

прерывного титрования суспензии [150]. Для определения значения изоионной 
точки (рНИИТ) определялись значения рН дистиллированной воды со значениями 
от 1 до 10 (рН0), до и после контакта с исследуемыми образцами. Различная 
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кислотность дистиллированной воды создавалась путём прибавления к нему 
определённого количества 0,1М раствора HCl или KOH. Навески образцов массой 
0,4 г помещались в колбы, куда добавлялось по 30 мл дистиллированной воды. 
После этого суспензия выдерживалась при перемешивании на лабораторном 
встряхивателе в течение 2 часов для установления адсорбционно-десорбционного 
равновесия, затем её фильтровали и замеряли рН фильтрата (рНк).  

По разнице значений кислотности раствора до адсорбции (рН0) и после 

адсорбции (рНк) находили изменение (рН) в результате гидролитической 
адсорбции:  

рНi = рН0,i – рНк,i. 

Точка пересечения графика зависимости рН  f(рН0) для исследуемого 
образца с осью абсцисс даёт значение изоионной точки поверхности (рНИИТ). 

Для определения количества молекул кристаллизационной Н2О на одну 
формульную единицу восстановленных СДГ часть высушенного при 100 °С 
осадка дополнительно подвергали термообработке при 180 °С [149]. 

Дифрактограмма прокалённого образца Mg-Al СДГ и её описание 
приведены ранее (см. рис. 4), дифрактограммы восстановленных образцов Mg-Al 
СДГ — на рис. 9. Из представленных данных видно, что в первые 30 мин, 
независимо от вида восстановительной среды, структура образцов не претерпевает 
каких-либо значительных изменений. Рефлексы, характерные для слоистой 
структуры, появляются при продолжительности процесса восстановления 2 часа, 
а окончательное формирование слоистой структуры достигается при более 
длительной продолжительности процесса (6 часов). 

Расчётное количество молекул кристаллизационной Н2О (n) на одну 
формульную единицу всех образцов восстановленных СДГ составило 3 (разность 
масс образцов, высушенных при температуре 100 и 180 °С, составила 11,4–
11,7 %). Таким образом, реальная химическая формула восстановленных 
образцов СДГ имеет вид: Mg4Al2(OH)12 CO3·3H2O (n = 3), что существенно  
(по количеству молекул воды) отличает её от исходного синтезированного 

образца (Mg4Al2(OH)12CO3·3,85H2O; n = 3,85). 
В табл. 6 приведены основные структурно-поверхностные свойства 

образцов, полученных методами БЭТ и BJH. Анализ данных таблицы показывает, 
что образцы, полученные восстановлением термического обработанного 
исходного Mg-Al СДГ в течение 2 часов (независимо от используемой среды) 
имеют показатели удельной поверхности (как общей, так и внешней), 
существенно не отличающиеся от исходного образца СДГ. В то же время 
значение такого важного показателя, как удельный объём пор, возрастает  
в 1,3–1,5 раза (с 0,121 до 0,159–0,183 см3/г). Это можно объяснить образованием 
на начальном этапе восстановления относительно мелких пористых частиц СДГ 
вследствие присутствия большого количества дефектов в их структуре. 

При увеличении продолжительности процесса восстановления 
(регидратации) до 6 часов происходит перекристаллизация образовавшихся 
частиц СДГ и упорядочивание их структуры (снижение дефектности), что 
приводит к снижению как удельной поверхности частиц, так и их пористости 
(удельного объема пор) в 1,9 раза для обоих показателей. 

Изотермы сорбции-десорбции азота исходного и восстановленных 
образцов Mg-Al СДГ соответственно представлены на рис. 10 и 11. 
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Рис. 10. Изотерма сорбции-десорбции N2 исходного образца Mg-Al СДГ 

 

Вид изотерм восстановленных образцов СДГ (см. рис. 11) существенно  

не отличается от изотермы исходного образца СДГ (см. рис. 10). На них так же 

присутствует петля гистерезиса, характерная для мезопористых веществ. 

Относительно небольшое увеличение сорбированного азота в области малых 

значений относительного давления P/PS (< 0,05), как и в случае исходного 

образца, говорит об отсутствии (или незначительном количестве) микропор  

(dпор < 2 нм), для которых характерен резкий рост количества сорбированного 

вещества (в данном случае — N2) в интервале малых значений P/PS. 

На рис. 12–13 представлены результаты экспериментов по определению 

рНИИТ в координатах рНi–рН0, математической обработкой которых были получены 

уравнения функциональных зависимостей исходного и восстановленных образцов 

Mg-Al СДГ рНi
  f(рН0) и рассчитаны значения рНиит их поверхностей (табл. 7). 

 

Таблица 7 

Кислотно-основные свойства регидратированных образцов Mg-Al СДГ 

 

Условия регидратации 
Зависимость рН  f(рН0) R2 рНИИТ 

Среда Время, ч 

Исходный Mg-Al СДГ рН = 1,019рН0 – 7,832 0,997 7,69 

H2O 
2 рН = 1,015рН0 – 9,686 0,997 9,54 

6 рН = 0,940рН0 – 9,452 0,998 10,06 

0,1М раствор 

NaHCO3 

2 рН = 0,959рН0 – 9,266 0,999 9,66 

6 рН = 0,918рН0 – 8,138 0,996 8,86 

1М раствор 

NaHCO3 

2 рН = 0,977рН0 – 9,853 0,998 10,08 

6 рН = 0,959рН0 – 9,629 0,999 10,04 

 

Вид зависимости рН  f(рН0) (см. рис. 12–13) как для исходного, так  

и для восстановленных образцов Mg-Al СДГ характерен для полифункциональной 

поверхности, на которой нет адсорбированных примесей, степень диссоциации 

которых превышает диссоциацию активных центров самого твёрдого тела  

и изменяет химическое равновесие на поверхности [150]. 
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Как видно из данных табл. 5, pHИИТ регидратированных образцов Mg-Al  

СДГ выше pHИИТ ( 7,7) исходного образца и практически не зависит от условий 

регидратации (среды и продолжительности) и составляет 9,79 %. По значению 

pHИИТ (см. табл. 5) можно прогнозировать преимущественное направление 

извлечения ионов из раствора при применении образцов Mg-Al СДГ в качестве 

сорбентов.  

Если pHИИТ более 7, происходит преимущественное извлечение катионов  

из раствора, если ниже, то поверхность заряжена положительно и материал 

работает как анионообменник [150, 151].  

 

  
Среда регидратации — H2O 

  
Среда регидратации — 0,1M раствор NaHCO3 

  
Среда регидратации — 1M раствор NaHCO3 

А Б 

 

Рис. 11. Изотермы сорбции-десорбции N2 восстановленных образцов Mg-Al СДГ.  

Продолжительность регидратации: А — 2 часа; Б — 6 часов 
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Рис. 12. Зависимость рН  f(рН0) фильтратов суспензии исходного образца Mg-Al СДГ 

 

 
 

Среда регидратации: 

1 — Н2О; 2 — 0,1М раствор NaНСО3; 3 — 1М раствор NaНСО3 

 

Рис. 13. Зависимость рН  f(рН0) фильтратов суспензий регидратированных образцов 

Mg-Al СДГ (продолжительность регидратации Mg-Al СДГ — 2 часа) 

 

 

Среда регидратации: 1 — Н2О; 2 — 0,1М раствор NaНСО3; 3 — 1М раствор NaНСО3 

Рис. 14. Зависимость рН  f(рН0) фильтратов суспензий регидратированных образцов 

Mg-Al СДГ (продолжительность регидратации Mg-Al СДГ — 6 часов) 
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Как следует из представленных в табл. 5 данных, pHИИТ исследованных 
образцов составляет 9–10, что даёт основание говорить о высокой сорбционной 
способности как синтезированного, так и регидратированных образцов Mg-Al СДГ 
по отношению к ионам цветных металлов, перспективности их использования  
в процессах очистки вод различного происхождения от этих ионов. При этом 
более высокие значения pHИИТ регидратированных образцов СДГ наводят  
на мысль о более высокой их сорбционной способности, по сравнению  
с исходным. Однако окончательное решение о применении синтезированного  
или его регидратированного образца (вследствие дополнительных затрат  
на термообработку и восстановление) возможно только на основании 
комплексной технико-экономической оценки. 

В ходе проведённых исследований установлено [149]: 
1. Все восстановленные образцы Mg-Al СДГ сохраняют структуру 

исходного образца, вид изотерм сорбции-десорбции азота которых существенно 
не отличается от первоначального. 

2. В результате термообработки с последующей регидратацией 
синтезированные образцы Mg-Al СДГ с исходной формулой  

Mg4Al2(OH)12CO3·3,85H2O 

восстанавливаются до состава Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O независимо от вида 
восстановительной среды и продолжительности регидратации.  

3. Образцы, полученные восстановлением термического обработанного 
исходного Mg-Al СДГ в течение 2 часов (независимо от используемой среды), 
имеют показатели удельной поверхности (как общей, так и внешней),  

которые не отличаются от исходного образца СДГ (44,4  6 % и 43,8 м2/г 
соответственно), а их удельный объём пор возрастает в 1,3–1,5 раза (с 0,121  
до 0,159–0,183 см3/г). 

4. pH изоионной точки регидратированных образцов Mg-Al СДГ практически 
не зависит от условий регидратации (среды и продолжительности) и составляет 

9,7  9 %, что даёт основание говорить о высокой сорбционной способности  
как синтезированного, так и регидратированных образцов Mg-Al СДГ по отношению  
к ионам цветных металлов. 

 

2.5. Влияние замещения Mg на Zn в составе  

слоистых двойных гидроксидов Mg и Al на их физико-химические свойства 
 
Исследования, проведённые рядом авторов, показали, что адсорбционная 

способность СДГ сильно зависит от вида ионов металлов MII и их молярного 
соотношения с ионами MIII [152]. Например, примесь цинка или железа  
к адсорбентам на основе СДГ, содержащих магний или алюминий, повышает их 
эффективность [153, 154]. 

Целью данных исследований явилось изучение влияния замещения Mg  
на Zn в структуре слоистых двойных гидроксидов алюминия, полученных 
разработанным нами способом, на их физико-химические свойства, которые, как 
известно, коррелируются с адсорбционной способностью [155, 157]. 

Получение двойных гидроксидов магния-цинка и алюминия (Mg(Zn)-Al 
СДГ) осуществляли разработанным нами методом твердофазного синтеза [143, 
144] по уравнению: 
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nMgCl26H2O + (4 – n)Zn(NO3)2∙6H2O + 2AlCl36H2O + 7(NH4)2CO3  

 MgnZn(4-n)Al2(OH)12CO33H2O + 2NH4NO3 + 12NH4Cl + 6CO2 + 27H2O,     (3) 

где 2  n < 4. 

Степень замещения магния на цинк и расчётные (ожидаемые) химические 

формулы синтезируемых образцов представлены в табл. 8.  

Оценку величины областей когерентного 

рассеивания (ОКР) dОКР, характеризующих 

размер первичных кристаллитов (см. рис.), 

рассчитывали по уравнению Шеррера [155]: 

кр

0,9λ
,

cos  
d

b


 
                            (4) 

где 0,9 — безразмерный форм-фактор,  — 

длина монохроматической волны, 1,54178 Å,  

b — ширина пика на половине высоты линии, 

рад.,  — угол дифракции, град. 

 

Таблица 8 

Характеристика образцов Mg(Zn)-Al СДГ 
 

Номер 

образца 

Степень замещения Mg на Zn, 

мол. % / отношение Mg:Zn, мол. 
Химическая формула 

1 12,5/7 Mg3,5Zn0,5Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

2 25/3 Mg3ZnAl2(OH)12∙CO3∙3H2O 

3 37,5/1,67 Mg2,5Zn1,5Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

4 50/1 Mg2Zn2Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

 

Обработку полученных результатов проводили по линейной форме 

уравнения БЭТ (С. Брунауэр, Т. Эммэтт и Э. Тэллер), позволяющей производить 

расчёт удельной поверхности мезопористых веществ:  

 
 

m m

1 1 1
/ ,

/ 1
s

s

C
P P

Q P P Q C Q C


 


                                      (5) 

где P — давление газа; PS — давление его насыщенных паров; Q — масса газа, 

адсорбированного при относительном давлении Р/РS; Qm — максимальная 

ёмкость адсорбционного монослоя сорбента, С — константа БЭТ, относящаяся  

к энергии адсорбции в первом адсорбированном слое, и, следовательно, её 

значение характеризует взаимодействие адсорбент-адсорбат: 

–ΔGo = RT·ln С,                                                     (6) 

где R — универсальная газовая постоянная (8,314 Дж·(моль·К)–1; T — 

термодинамическая температура, К. 

Результаты химического анализа полученных образцов Mg(Zn)-Al СДГ 

приведены в табл. 9. Как видно из данных таблицы, химический состав  

и расчётное соотношение Mg:Zn удовлетворительно соответствует ожидаемым 

2, град.
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 о
тн
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химическим формулам (табл. 6), что позволяет предположить образование 

именно Mg(Zn)-Al СДГ с приведёнными в табл. 8 формулами. 

 

Таблица 9 

Химический состав синтезированных образцов Mg(Zn)-Al СДГ (n = 3) 
 

Содержание, мас. % Степень замещения 

Mg на Zn, мол. % 

Отношение Mg:Zn, мол. 

(среднее значение) 

 

MgO ZnO Al2O3 
2

3
CO

  

Образец 1 

28,3–28,9 8,3–8,7 20,7–21,1 12,1–12,4 12,8/6,81:1 

Образец 2 

23,3–23,7 15,8–16,1 19,8–20,4 12,1–12,4 25,1/2,98:1 

Образец 3 

18,7–19,1 22,7–23,2 19,1–19,4 11,2–11,5 37,5/1,67:1 

Образец 4 

14,4–14,7 29,3–29,7 18,5–18,8 10,7–11,2 49,8/1,01:1 

 

На рис. 15 приведены дифрактограммы полученных образцов Mg(Zn)-Al 

СДГ, для сравнения здесь же приведена и дифрактограмма образца слоистого 

двойного гидроксида магния и алюминия (Mg-Al СДГ). 

 

 
 

Рис. 15. Дифрактограммы синтезированных образцов Mg(Zn)-Al СДГ  

(номер дифрактограммы соответствует номеру образца (см. табл. 7)) 
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Дифрактограммы всех синтезированных образцов Mg(Zn)-Al СДГ имеют 

вид, типичный для слоистых структур, о чём свидетельствует необходимый набор 

кратных рефлексов (см. рис. 15). Так, для образца 1 (степень замещения Mg  

на Zn — 12,8 мол. %) межплоскостные расстояния составляют 7,50, 3,85, 2,56, 

1,897 и 1,518 Å, что соответствует их кратности 1:1,95:2,93:3,95:4,94 и хорошо 

согласовывается с идеальным соотношением 1:2:3:4:5. Идентификация фаз показала, 

что структура всех синтезированных образцов соответствует структуре слоистого 

гидроксида состава Mg4Al2(OH)12CO33H2O. Следует отметить, что введение Zn 

в количестве 12,8 мол. % (образец 1) приводит к незначительному разрушению 

кристаллической структуры СДГ, о чём свидетельствует снижение интенсивности  

и уширение рефлексов получаемого Mg(Zn)-Al СДГ, а также появление более 

выраженной аморфности на рентгенограмме, по сравнению с исходным Mg-Al 

СДГ. Повышение степени замещения Mg на Zn (образцы 2–4) приводит  

к восстановлению кристалличности продуктов, которая повышаемой 

пропорционально степени замещения Mg на Zn, что подтверждает увеличение 

интенсивности рефлексов на рентгенограммах образцов. 

Дифракционные данные полученных исходного Mg-Al СДГ и образцов 

Mg(Zn)-Al СДГ — характеристические пики и размеры областей когерентного 

рассеивания d, характеризующие размер первичных кристаллитов, представлены 

в табл. 10.  

 

Таблица 10 

Дифракционные данные образцов Mg(Zn)-Al СДГ 
 

 

Как видно из представленных данных, при степени замещения Mg на Zn 

12,8 мол. % размер области когерентного рассеяния несколько снижается. Это 

может быть объяснено разрушением кристаллической структуры СДГ, что 

отмечено на дифрактограмме (см. рис. 11). При увеличении степени замещения 

Mg на Zn с 12,8 до 25,1–49,8 мол. % наблюдается рост размеров первичных 

кристаллитов приблизительно с 5 до 18 нм, что свидетельствует о восстановлении 

кристалличности образцов. 

В табл. 11 представлены структурно-поверхностные характеристики 

синтезированных образцов Mg-Al СДГ и Mg(Zn)-Al СДГ (образцы 1–4). Анализ 

этих данных показывает, что все образцы Mg(Zn)-Al СДГ имеют бόльшие 

значения как их удельной поверхности (43,82 для Mg-Al СДГ и 58,17–143,84 м2/г 

для Mg(Zn)-Al СДГ), так и их удельного объёма (0,12 и 0,14–0,39 см3/г 

соответственно). Кроме того, увеличение степени замещения Mg на Zn в составе 

Mg(Zn)-Al СДГ (снижение мольного соотношения Mg:Zn) приводит к росту их 

удельного объёма пор. Так, увеличение степени замещения Mg на Zn в составе 

Mg(Zn)-Al СДГ с 12,5 до 50 мол. % (снижение мольного соотношения Mg:Zn  

Номер образца 2, град. d, Å b, град. d, нм 

Mg-Al СДГ 35,0370 2,56098 1,41200 5,90 

1 35,0300 2,55951 1,90000 4,39 

2 34,6760 2,58483 0,48800 17,07 

3 34,7283 2,58106 0,45000 18,51 

4 34,6467 2,58695 0,46000 18,10 
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с 7 до 1) приводит к увеличению удельного объёма пор с 0,14 до 0,39 см3/г. 

Математическая обработка экспериментальных данных показала, что они 

достаточно точно описываются линейными уравнениями (рис. 16), о чём 

свидетельствуют их значения коэффициентов детерминации R2 [157]. 

 

Таблица 11 

Некоторые структурно-поверхностные характеристики образцов СДГ 
 

№ 

п/п 
Показатель 

Номер образца 

Mg-Al СДГ 1 2 3 4 

1. 
Удельная поверхность  

по методу БЭТ, м2/г 
43,82 58,17 98,65 136,54 143,84 

2. 
Удельный объём пор  

(1,7 нм  d  300 нм), см3/г 
0,12 0,14 0,22 0,26 0,39 

3. Средний диаметр пор, нм 8,01 7,87 6,72 6,41 9,74 

 

 
 

Рис. 16. Зависимости удельных поверхности (Sуд, ) и объёма пор (Vуд, +)  

от степени замещения Mg на Zn в составе Mg(Zn)-Al СДГ 

 

Представленные на рис. 17 и 18 

данные по распределению объёма 

пор Mg-Al СДГ и Mg(Zn)-Al СДГ  

по их диаметру показывают, что все 

полученные образцы СДГ являются 

мезопористыми (2 < dпор < 50 нм): 

объём микропор (dпор < 2 нм) составляет 

1–2 %, макропор (dпор > 50 нм) — 

менее 20 % от общего объёма пор. 

При этом распределение мезопор 

имеет полимодальный характер  

с преобладанием пор, имеющих  

dпор = 3–4 и 25–50 нм. 

Выводы, сделанные на основе 

гистограмм (см. рис. 17 и 18), полностью подтверждают изотермы сорбции-

десорбции синтезированных образцов СДГ (рис. 19 и 20), вид которых для всех 

 
 

Рис. 17. Распределение объёма пор  

по их диаметру образцов Mg-Al СДГ 
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образцов идентичен и соответствует II типу по классификации Брунауэра, 

Эммета, Теллера [158, 159]. Такая форма изотермы свидетельствует о протекании 

полимолекулярной адсорбции и, как правило, характерна для дисперсных макро- 

и непористых материалов, однако наличие на изотермах петель гистерезиса, 

обусловленных капиллярной конденсацией азота (абсорбата) в мезопорах, 

свидетельствует об их наличии в образцах.  
 

 

Рис. 18. Распределение объёма пор по их диаметру образцов Mg(Zn)-Al СДГ 

 

Незначительная величина 

сорбции в области малых значений 

относительного давления (Р/РS < 0,1), 

относительно крутой подъём кривой 

изотерм в области значений Р/РS > 0,9 

свидетельствуют соответственно  

о малом объёме микропор, а также  

о протекании капиллярной конденсации 

в мезопорах. 

Характерное смыкание петель 

гистерезиса на изотермах в процессе 

десорбции ранее, чем относительное 

давление достигнет величины 0,3, 

также свидетельствует об отсутствии 

(или незначительном количестве) в образцах микропор с диаметром пор менее  

2 нм, что подтверждает ранее полученные результаты по распределению объёма 

пор по их диаметру. 

  

  

 
 

Рис. 19. Изотермы сорбции-десорбции 

образцов Mg-Al СДГ 
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Кроме того, относительно малая площадь петель гистерезиса для образца 4 

Mg(Zn)-Al СДГ говорит о меньшем объёме мезопор (%), присутствующих  

в нём, по сравнению с остальными образцами, что подтверждается данными 

гистограмм. Так, для образцов 1 и 4 объём макропор составляет примерно 20 % 

от общего объёма пор, в то время как для образцов 2 и 3 — приблизительно 10 %. 

 

  

  
 

Рис. 20. Изотермы сорбции-десорбции образцов Mg(Zn)-Al СДГ 

 

Для подтверждения мезопористого характера образцов и проверки 

применимости теории (уравнения) БЭТ, лежащей в основе алгоритма вычисления 

удельной поверхности, для исследованных образцов были построены зависимости 

(рис. 21) (1/[Q∙(PS/P – 1)] – P/PS.  

Известно, что уравнение БЭТ может быть применено к расчёту поверхности 

мезопористых веществ в случае, если хотя бы на небольшом участке  

изотермы зависимость (1/[Q∙(PS/P – 1)]) – P/PS, где Q — количество (объём) 

адсорбированного вещества, см3/г, будет линейной. Для большинства твёрдых 

веществ линейная зависимость на небольшом участке изотермы в пределах 

значений относительного давления от 0,05 до 0,35 [160]. 

Как видно из рис. 21, для всех образцов построенные графики являются 

линейными (коэффициент детерминации R2 > 0,999), что говорит о применимости 

метода БЭТ для расчёта удельной поверхности исследованных образцов. 

Полученные экспериментальные данные по сорбции азота (см. рис. 21)  

в координатах [Q(PS/P – 1)]–1, г/см3 – P/PS, после преобразования их в координаты 

[Q(PS/P – 1)]–1, г/моль – P/PS, были обработаны с помощью линейной формы 

уравнения БЭТ (5). Результаты были представлены ранее (см. табл. 10).  
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При сравнении уравнения БЭТ (5) с уравнениями прямых (табл. 12), видно, 

что tg  равен (C – 1)/(QmC), а отрезок, отсекаемый на оси Y, — 1/(QmC).  

При решении полученной системы уравнений были найдены значения Qm и C  

для каждого конкретного случая. Результаты математической обработки также 

представлены в табл. 12, там же приведены значения изменения энергии Гиббса 

в процессе сорбции, рассчитанные по уравнению (6).  

 

 
 

Рис. 21. Зависимость 1/[Q(PS/P – 1)] от относительного давления азота P/PS  

для образцов СДГ (номер линии соответствует номеру образца (см. табл. 11)) 

 

Таблица 12 

Результаты математической обработки изотермы  

сорбции азота образцами Mg(Zn)-Al СДГ 
 

________________ 
* Образец Mg-Al СДГ. 

 

Анализ данных табл. 11 показывает, что замещение Mg на Zn в составе СДГ 

приводит не только к увеличению удельной ёмкости мономолекулярного слоя 

СДГ, что вполне объяснимо увеличением удельной поверхности образцов,  

но и к более сильному взаимодействию адсорбата (в данном случае — N2)  

с поверхностью СДГ, о чём свидетельствует возрастание изменения энергии 

Гиббса при протекании процесса. Так, при замене 25 мол. % Mg на Zn в составе 

СДГ изменение энергии Гиббса в процессе сорбции возрастает с 10 560  

до 11 150 Дж/моль. Дальнейшее увеличение степени замещения до 50 % приводит 

к увеличению изменения энергии Гиббса до 11 880 Дж/моль. 

Номер 

образца 
Уравнение прямой 

1 

(QmC) 

(C – 1) 

(QmC) 
C 

Qm, 

ммоль/г 

–ΔGo, 

Дж/моль 

СДГ* y = 2204,16x + 21,28 21,28 2204,16 104,6 0,0201 10559,9 

1 y = 1660,29x + 15,97 15,97 1660,29 104,9 0,0266 10567,7 

2 y = 980,9x + 7,28 7,28 980,90 135,8 0,0452 11152,8 

3 y = 710,08x + 4,20 4,20 710,08 169,9 0,0625 11661,7 

4 y = 673,92x + 3,62 3,62 673,92 187,0 0,0659 11880,0 
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Таким образом, в ходе проведённых исследований установлено [161]: 

1. Увеличение содержания Zn в составе Mg(Zn)-Al СДГ приводит  

к повышению и удельной поверхности, и удельного объёма пор образцов. Так, 

если исходный Mg(Zn)-Al СДГ обладает удельными поверхностью и объёмом пор 

26,5 м2/г и 0,06 см3/г соответственно, то при замещении 50 мол. % Mg на Zn эти 

показатели возрастают приблизительно до 140 м2/г и 0,4 см3/г соответственно. 

Выведены уравнения, связывающие удельные поверхности и объём пор  

со степенью замещения Mg на Zn. 

2. Все синтезированные образцы, как исходный Mg(Zn)-Al СДГ, так  

и Mg(Zn)-Al СДГ, являются мезопористыми: объём микропор (dпор < 2 нм) 

составляет 1–2 %, макропор (dпор > 50 нм) — менее 20 % от общего объёма пор, 

при этом для распределения мезопор характерна полимодальность с преобладанием 

пор, имеющих dпор = 3–4 и 25–50 нм. 

3. Замещение Mg на Zn в составе СДГ приводит не только к увеличению 

удельной ёмкости мономолекулярного слоя СДГ, но и к более сильному 

взаимодействию адсорбата с поверхностью СДГ, о чем свидетельствует возрастание 

изменения энергии Гиббса при протекании процесса. 
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3. СТРУКТУРНО-ПОВЕРХНОСТНЫЕ И СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 

СЛОИСТЫХ ДВОЙНЫХ ГИДРОКСИДОВ МАГНИЯ И АЛЮМИНИЯ 

ПО ОТНОШЕНИЮ К РАЗЛИЧНЫМ КАТИОНАМ И АНИОНАМ 

 

3.1. Влияние поверхностного натяжения внутрипоровой жидкости  

на физико-химические свойства слоистых двойных гидроксидов Mg и Al 

 

В каталитических и адсорбционных процессах большую роль играет 

пористая структура материалов [156], поэтому исследования, направленные  

на повышение их структурно-поверхностных характеристик, таких как удельные 

поверхность (Sуд) и объём пор (Vпор), являются актуальными. Одним из методов 

получения веществ, в том числе гидроксидов, с развитой поверхностью мезо-  

и макропор является их автоклавный синтез в присутствии различных добавок 

(полигликолей, лимонной кислоты и др.) [162–164], другим — использование  

на стадии сушки синтезированных традиционным методом низкотемпературной 

золь-гель химии метода сверхкритической сушки, при которой поверхностное 

натяжение внутрипоровой жидкости равно нулю [165, 166], что позволяет 

исключить деформацию образующейся первоначальной структуры каркаса геля 

из-за его деформации и коллапса при сушке [167]. Однако этот метод требует 

повышенных энергетических и материальных затрат, связанных с применением 

высоких температур и специального оборудования при его реализации. 

Альтернативным способом может являться замещение перед сушкой водной 

внутрипоровой среды геля на органическую (к примеру, использовать ацетон, 

который обладает меньшим поверхностным натяжением), что позволит 

минимизировать её деструктивное влияние на структуру и свойства аэрогеля. 

В связи с этим вызывает интерес изучение влияния поверхностного 

натяжения внутрипоровой жидкости на структурно-поверхностные (Sуд  

и Vпор) и сорбционные свойства Mg-Al СДГ, полученных взаимодействием 

разработанным способом. 

С этой целью по завершении процесса синтеза полученный Mg-Al СДГ 

промывался водой, после чего делился на две части. Одна часть в неизменном 

виде сушилась при температуре 105 °С до постоянной массы (образец 1), другая 

часть подвергалась трёхкратной репульпации в ацетоне (ГОСТ 2768-84, ТУ 2319-

008-71371272-2006, ООО «Вершина», Всеволожск) с промежуточной фильтрацией 

на лабораторном нутч-фильтре для замещения воды, находящейся в порах Mg-Al 

СДГ, на ацетон, после чего одна его часть сушилась при комнатной температуре 

(20 °С) (образец 2), другая — при 105 °С (образец 3). На рис. 22 представлены 

изотермы сорбции-десорбции азота образцов Mg-Al СДГ.  

Вид изотермы образца 1 может быть отнесён, по классификации Брунауэра, 

Деминга, Деминга и Теллера (БДДТ), к изотерме II типа [158, 159]. Такая 

изотерма присуща непористым или макропористым (dпор > 50 нм) адсорбентам  

по классификации IUРАС. Этот тип изотерм представляет свободную моно-

полислойную адсорбцию. Точка начала прямолинейного среднего участка 

изотермы обычно используется для определения относительного давления,  

при котором завершается адсорбция монослоя. Однако наличие на ней, пусть  

и небольшого, гистерезиса, основной причиной которого является капиллярная 

конденсация азота (абсорбата) в мезопорах, свидетельствует о присутствии  

в образце мезопор (2 < dпор < 50 нм). 



39 

 

 

 

 

 

 

В отличие от образца 1, вид изотерм образцов 2 и 3 может быть отнесён  
к изотерме IV типа, которая ассоциируется с капиллярной конденсацией  
в мезопорах, о чём свидетельствует ярко выраженная петля гистерезиса. 
Начальный участок этой изотермы аналогичен изотерме типа II. 

Чтобы подтвердить мезопористый характер образцов и проверить 
применимость теории (уравнения) БЭТ, построены зависимости (1/[Q(PS/P – 1)])  
от относительного давления азота P/PS для исследованных образцов Mg-Al СДГ 
(рис. 23).  
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Рис. 22. Изотермы сорбции-десорбции образцов Mg-Al СДГ:  
1–3 — номера образцов 
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Рис. 23. Зависимость (1/[Q(PS/P – 1)]) – P/PS для образцов Mg-Al СДГ:  
1–3 — номера образцов 

 
Как видно из рис. 23, для всех образцов Mg-Al СДГ построенные графики 

являются линейными (коэффициент корреляции составил более 0,999), что 
говорит о хорошей применимости метода БЭТ для расчёта удельной поверхности 
исследованных образцов. 

В табл. 13 приведены некоторые структурно-поверхностные свойства 
синтезированных образцов Mg-Al СДГ, там же даны значения величин 
поверхностного натяжения среды при температурах сушки [168, 169].  
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Как видно из данных табл. 13, поверхностное натяжение внутрипоровой 
среды (ПНвс) при сушке оказывает значительное влияние как на Sуд, так и на Vпор 
образцов Mg-Al СДГ. 

 
Таблица 13 

Структурно-поверхностные свойства образцов Mg-Al СДГ 
 

Показатель 
Номер образца 

1 2 3 

1. Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 19,77 95,21 291,63 

2. Удельный объём пор (1,7 нм  d  300 нм), 

определённый по методу BJH (десорбция), см3/г 
0,0577 0,3554 0,7306 

3. Средний диаметр пор по методу BJH (десорбция), нм 9,18 12,91 7,72 

4. Поверхностное натяжение внутрипоровой среды, мН/м  57,87 23,69 13,19 

 

Математическая обработка полученных результатов показала, что эти 

показатели находятся в прямой зависимости от величины ПНвс и с достаточной 

степенью точности описываются уравнениями, представленными на рис. 24 

(коэффициент детерминации R2 > 0,8) [157]. Анализ этих уравнений позволяет 

предположить, что в условиях сверхкритической сушки (ПНвс = 0) Sуд и Vпор 

образцов Mg-Al СДГ составят не менее 310–350 м2/г и 0,9–1,0 см3/г соответственно. 
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Рис. 24. Зависимости Sуд и Vпор образцов Mg-Al СДГ от ПНвс () 

 

Данные по распределению объёма пор образцов Mg-Al СДГ приведены  

на рис. 25. Они подтверждают сделанные на основе изотерм сорбции-десорбции 

(см. рис. 22) выводы о мезопористом характере образцов. Из гистограмм видно, 

что объём микропор (dпор < 2 нм) всех образцов практически равен нулю, а доля 

объёма макропор (dпор > 50 нм) снижается с 22–23 % (образец 1,  = 57,87 мН/м) 

до 6–7 % (образец 3,  = 13,19 мН/м). При этом одновременно происходит 

перераспределение мезопор (2 < dпор < 50 нм) в сторону увеличения в образцах 

доли мезопор относительно меньшего диаметра (2 < dпор < 10 нм).  

Это свидетельствует о существенном влиянии ПНвс не только  

на интегральную величину удельной поверхности и объёма пор образцов,  

но и на их распределение.  
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Образец 1 
а    б 

 

Образец 2 
а    б 

 

Образец 3 
а    б 

 
 

Рис. 25. Распределение объёма пор по их диаметру образцов Mg-Al СДГ  

(десорбционная ветвь): а — dV/dD – Dср; б — гистограмма  
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Внешний вид и морфология полученных образцов Mg-Al СДГ 

представлены на рис. 26, из которого видно, что наиболее однородной является 

поверхность образца 3. На поверхности образца 1 наблюдается множество пор 

более крупного диаметра и трещины, вызванные, вероятно, неравномерной 

усадкой в процессе сушки, в результате чего происходит разрыв и деформация 

пористой структуры, что подтверждает полученные ранее данные (см. рис. 25)  

по распределению пор. 

 

   
Образец 1 Образец 2 Образец 3 

 

Рис. 26. Морфология образцов Mg-Al СДГ 

 

Полученные экспериментальные данные по сорбции азота (см. рис. 18)  

в координатах Q, моль/г – P/PS были обработаны с помощью линейной формы 

уравнения БЭТ (5). Итог их анализа приведён в табл. 14, здесь также 

представлены результаты математической обработки и значения изменения 

энергии Гиббса в процессе сорбции, рассчитанные по уравнению (6). Анализ 

данных табл. 14 показывает, что использование замещения водной среды  

в поровом пространстве на ацетон перед сушкой синтезированного Mg-Al СДГ 

позволяет существенно увеличить ёмкость адсорбционного монослоя продуктов 

Qm, что согласуется с полученными данными по их удельной поверхности  

и объёмам пор (см. табл. 13). В то же время замещение воды на ацетон  

не оказывает существенного влияния на механизм процесса, что подтверждает 

постоянство значений ΔGo (отклонение от среднего значения составляет  

менее 3 %) (табл. 14). 

 

Таблица 14 

Результаты математической обработки изотермы сорбции азота  

образцами Mg-Al СДГ 
 

Уравнение прямой R2 
1 

(QmC) 

(C – 1) 

(QmC) 

Qm, 

моль/г 
C 

ΔGo, 

Дж/моль 

Образец 1 

Y = 4886,49X + 44,82 0,99996 44,82 4886,49 0,00020 109,855 –11643 

Образец 2 

Y = 1015,99X + 8,18 0,99988 8,18 1015,99 0,00098 125,855 –11967 

Образец 2 

Y = 330,90X + 3,47 0,99995 3,47 330,90 0,00299 96,360 –11318 
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В результате проведённых исследований [170] установлено, что замена 

водной среды на органическую (ацетон), обладающую более низким значением 

поверхностного натяжения, при сушке синтезированного слоистого двойного 

гидроксида магния и алюминия позволяет получить продукт со значительно 

более развитыми удельной поверхностью и удельным объёмом пор. Так, замена 

воды, поверхностное натяжение которой при температуре сушки составляет  

57,87 мН/м, на ацетон (13,19 мН/м) позволяет приблизительно в 15 раз повысить 

как удельную поверхность, так и удельный объём пор. 

Получены уравнения, связывающие удельную поверхность и удельный 

объём пор синтезированных образцов Mg-Al СДГ с поверхностным натяжением 

внутрипоровой среды, апроксимацией которых получены предельные их 

значения при осуществлении процесса сушки в сверхкритических условиях:  

310–350 м2/г и 0,9–1,0 см3/г соответственно. 

Установлено существенное влияние поверхностного натяжения 

внутрипоровой среды в процессе сушки образцов не только на их интегральную 

величину удельной поверхности и объёма пор образцов, но и на распределение.  

С уменьшением поверхностного натяжения происходит увеличение доли мезопор 

относительно меньшего диаметра (2 < dпор < 10 нм) с одновременным снижением 

доли объёма макропор (dпор > 50 нм). 

Показано, что замещение водной среды в поровом пространстве на ацетон 

перед сушкой синтезированного Mg-Al СДГ позволяет существенно увеличить 

ёмкость адсорбционного монослоя продуктов и не оказывает существенного 

влияния на механизм процесса сорбции, о чём свидетельствует минимальное 

изменение значений ΔG° (см. табл. 14). 

 

3.2. Структурно-поверхностные и сорбционные свойства  

слоистых двойных гидроксидов Mg и Al,  

модифицированных полиэтиленгликолем 

 

Как было сказано ранее, в каталитических и адсорбционных процессах 

большую роль играет пористая структура материалов. Одним из методов 

получения веществ с развитой удельной поверхностью мезо- и макропор, в том 

числе гидроксидов, является их синтез в присутствии добавок поверхностно-

активных веществ (ПАВ) — темплатный синтез [171–174]. Мицеллы ПАВ  

(или темплат), заполняя свободное пространство образующегося каркаса 

вещества, способствуют формированию его более упорядоченной структуры. 

Последующее удаление темплата растворителем (вода, органический 

растворитель — спирт, ацетон) не сопровождается разрушением первоначальной 

структуры, что позволяет получать высокопористые наноразмерные материалы. 

Таким образом, слоистые двойные гидроксиды как соединения с организованной 

слоистой структурой представляют несомненный интерес. 

Цель настоящих исследований — изучение влияния модифицирования  

Mg-Al СДГ полиэтиленгликолем ПЭГ-400 (HO-(CH2-CH2-O)n-H) в процессе 

синтеза, а также промывки синтезированных образцов этанолом и ацетоном,  

на его структурно-поверхностные свойства (Sуд, Vпор и др.). Выбор ПЭГ-400  

в качестве ПАВ был основан на литературных данных, свидетельствующих о его 

способности влиять на структурно-поверхностные характеристики различных 



44 

 

 

 

 

 

 

веществ [171–174], а выбор этанола и ацетона был определён тем, что они как 

жидкости обладают существенно более низкими значениями поверхностного 

натяжения по сравнению с водой [168, 169]. 

С целью модификации Mg-Al СДГ перед его синтезом в (NH4)2CO3 

предварительно вводили ПЭГ-400 (HO-(CH2-CH2-O)n-H; ТУ-2226-061-05766801-

2006, изм. 1) в количестве 1, 2 и 3 % от массы синтезируемого Mg-Al-СДГ. Синтез 

и промывку осадка проводили аналогично описанному выше порядку. 

Полученный промытый осадок делили на две части: первая сушилась  

при температуре 105 °С до постоянной массы (образцы 2–4, расход ПЭГ-400  

при синтезе 1, 2 и 3 % соответственно), вторую дополнительно промывали 

этиловым спиртом (С2Н5ОН, ГОСТ 5962-2013) для замещения воды в порах 

образца (образцы 5–7) и сушили аналогичным образом. 

Рентгенофазовый анализ показал (рис. 27), что предварительное введение 

ПЭГ-400 в (NH4)2CO3 с целью модификации получаемого СДГ приводит  

к снижению степени откристаллизованности получаемых образцов СДГ, о чём 

свидетельствует меньшая интенсивность рефлексов и их размытость (кривая 2). 

 

 
 

Рис. 27. Дифрактограммы синтезированных образцов Mg-Al СДГ: 

1 — исходный Mg-Al СДГ; 2 — Mg-Al СДГ, модифицированный ПЭГ-400 (образец 2, 

дифрактограммы образцов 3 и 4 идентичны); 3 — Mg-Al СДГ, модифицированный  

ПЭГ-400 и промытый этанолом (образец 5, дифрактограммы образцов 6 и 7 идентичны) 

 

Промывка модифицированных образцов Mg-Al-СДГ этанолом не вызывает 

структурных изменений, о чём свидетельствует как общий вид их дифрактограмм, 

так и интенсивность рефлексов на них (кривая 3).  

Сведения о некоторых структурно-поверхностных свойствах (СПС)  

и среднем размере кристаллитов синтезированных образцов Mg-Al СДГ, 

рассчитанном по уравнению (4), представлены в табл. 15. Полученные данные 

показывают, что использование ПЭГ-400 на стадии синтеза Mg-Al СДГ существенно 

влияет на все их СПС и приводит к увеличению Sуд и Vпор приблизительно в 3,5  

и 2 раза соответственно и к уменьшению dпор и dкр приблизительно в 1,7 и 2 раза. 

При этом следует отметить, что расход ПЭГ-400 не оказывает существенного 

влияния на свойства СДГ: отклонение от средних значений не превышает 6 %  

для Sуд и Vпор и 1 % для dпор и dкр. 

1 

 

2 

 

3 
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Таблица 15 
Структурно-поверхностные свойства и средний размер  

кристаллитов образцов Mg-Al СДГ 
 

Образец Sуд (БЭТ), м2/г Vпор
*, см3/г dпор

*, нм dкр, нм 

1. (СДГ-исходный) 28,78 0,1077 12,60 8,11 

2. (обр.1+1%ПЭГ+вода) 108,66 0,2460 7,39 4,05 

3. (обр.1+2%ПЭГ+вода) 104,60 0,2367 7,33 4,12 

4. (обр.1+3%ПЭГ+вода) 103,19 0,2215 7,26 4,08 

5. (обр.1+1%ПЭГ+спирт) 362,14 0,7988 7,05 6,73 

6. (обр.1+2%ПЭГ+спирт) 376,68 0,8396 7,10 6,74 

7. (обр.1+3%ПЭГ+спирт) 372,24 0,8514 6,75 6,79 

8. (обр.1+2%ПЭГ+ацетон) 417,20 0,9328 6,35 6,12 

_________________ 
* Метод BJH, по десорбции. 

 
Промывка синтезированных образцов этанолом привела к существенному 

увеличению — приблизительно в 3,5 раза как Sуд, так и Vпор (с 105 до 370 м2/г  
и с 0,23 до 0,83 см3/г соответственно). Такое резкое увеличение можно объяснить 
тем, что этанол обладает значительно меньшим, чем вода, поверхностным 
натяжением (14,98 и 57,87 мН/м (105 °С) соответственно [30, 31]), и это 
предотвращает деформацию первоначальной структуры. Следует отметить: 
введение ПЭГ-400 привело к уменьшению в 2 раза размеров dкр образцов, что 
можно объяснить экранизацией ПЭГ-400 поверхности кристаллов и вследствие 
этого меньшей перекристаллизацией в процессе их промывки. Применение 

этанола при промывке СДГ привело к увеличению (в 1,5 раза) среднего размера 
кристаллитов (с 4,1 до 6,8 нм), что можно объяснить вымыванием ПЭГ-400  
с поверхности кристаллов. Обнажающаяся поверхность при этом обладает 
высокой свободной поверхностной энергией, что приводит к укрупнению мелких 
частиц СДГ для её снижения.  

С учётом обнаруженного сильного влияния замещения водной 
внутрипоровой среды в процессе промывки Mg-Al СДГ на их СПС были 
проведены дополнительные исследования, в которых этанол был заменён  
на ацетон, обладающий меньшим поверхностным натяжением (13,19 мН/м 
(105 °С) [31]) (образец 8). Дифрактограмма образца 8 идентична образцам 5–7 (см. 
рис. 23, кривая 3) (не приводится), что указывает на сохранение структуры СДГ. 
Информация о структурно-поверхностных свойствах и среднем размере 
кристаллитов образца Mg-Al СДГ была представлена ранее (см. табл. 13). 
Обращает внимание, что замена этанола на ацетон привела к дальнейшему, пусть 
и не столь значительному, увеличению Sуд и Vпор на 10–15 %, что хорошо 
согласуется с уменьшением поверхностного натяжения (12 %) и подтверждает 
высказанное ранее предположение о существенной роли ПН в формировании 
пористой структуры.  

Основываясь на данных рис. 27 и табл. 13, указывающих о несущественном 
влиянии расхода ПЭГ-400 на СПС синтезированных образцов Mg-Al СДГ, 
дальнейшее изучение их структурно-поверхностных и сорбционных свойств 
проводили на образцах 1, 3, 6 и 8. На рис. 28 представлены их изотермы сорбции-
десорбции N2.  
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Вид изотермы образца 1, по классификации БДДТ, может быть отнесён  

к изотерме II типа [158, 159], который присущ непористым или макропористым 

(dпор > 50 нм) адсорбентам по классификации IUРАС. Этот тип изотерм представляет 

свободную моно-полислойную адсорбцию. Точка начала прямолинейного среднего 

участка изотермы обычно используется для определения относительного 

давления, при котором завершается адсорбция монослоя. Однако наличие на ней, 

пусть и небольшого, гистерезиса, основная причина которого — капиллярная 

конденсация азота (абсорбата) в мезопорах, свидетельствует о присутствии  

в образце мезопор (2 < dпор < 50 нм). 
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Рис. 28. Изотермы сорбции-десорбции N2 образцов Mg-Al СДГ  

(здесь и далее номер кривой соответствует номеру образца) 

 

В отличие от образца 1, вид изотерм образцов 3, 6 и 8 может быть отнесён 

к изотерме IV типа, ассоциируемого с капиллярной конденсацией в мезопорах,  

о чём свидетельствует ярко выраженная петля гистерезиса. Начальный участок 

этой изотермы аналогичен изотерме типа II. 
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Рис. 29. Зависимость (1/[Q(PS/P – 1)]) – P/PS для образцов Mg-Al СДГ 
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Для подтверждения мезопористого характера образцов и проверки 

применимости теории (уравнения) БЭТ построены зависимости (1/[Q(PS/P – 1)]) 

от относительного давления азота P/PS (уравнение 5) для исследованных образцов 

Mg-Al СДГ (рис. 29). Как видно из рисунка, для всех образцов Mg-Al СДГ 

построенные графики являются линейными (коэффициент корреляции — более 

0,999), что говорит о хорошей применимости метода БЭТ для расчёта удельной 

поверхности исследованных образцов.  

На рис. 30 приведены данные по распределению объёма пор образцов  

Mg-Al СДГ, которые подтверждают сделанные на основе изотерм сорбции-

десорбции (рис. 29) выводы о мезопористом характере образцов. Из гистограмм 

видно, что объём микропор (dпор < 2 нм) всех образцов практически равен нулю 

(за исключением образца 1, объём микропор которого составляет 1–2 %), а доля 

объёма макропор (dпор > 50 нм) снижается с 24–25 % (образец 1) до приблизительно 

20 (образец 3) и 6–8 % (образцы 6 и 8). При этом одновременно происходит 

перераспределение мезопор (2 < dпор < 50 нм) в сторону увеличения в образцах 

доли мезопор относительно малого диаметра (dпор < 10 нм). Это свидетельствует 

о существенном влиянии ПН не только на интегральную величину удельной 

поверхности и объёма пор образцов, но и на их распределение. 

Полученные экспериментальные данные по сорбции азота (см. рис. 24 и 25) 

в координатах Q, моль/г – P/PS были обработаны с помощью линейной формы 

уравнения БЭТ (5). Результаты представлены в табл. 16, там же приведены итоги 

математической обработки и значения изменения энергии Гиббса в процессе 

сорбции, рассчитанные по уравнению (6).  

Анализ данных табл. 14 показывает, что использование ПЭГ-400 позволяет 

существенно (> 3,5 раза) увеличить ёмкость адсорбционного монослоя продукта 

Qm, а использование этанола или ацетона в процессе промывки модифицированного 

Mg-Al СДГ дополнительно повышает (в 3–4 раза) этот показатель. Полученные 

результаты хорошо согласуются с представленными ранее данными по их 

удельной поверхности и объёмам пор (см. табл. 15). 

  

Таблица 16 

Результаты математической обработки изотермы  

сорбции азота образцами Mg-Al СДГ 
 

Номер 

образца 
Уравнение прямой 

1 

(QmC) 

(C–1)  

(QmC) 

Qm, 

моль/г 
C 

–ΔGo, 

Дж/моль 

1 Y = 3369,36X + 18,88 18,88 3369,36 0,000295 179,462 12643 

3 Y = 920,63X + 11,60 11,60   920,63 0,001073   80,365 10686 

6 Y = 255,76X + 3,11   3,11   255,76 0,003863   83,238 10771 

8 Y = 231,05X + 2,68   2,68   231,05 0,004278   87,213 10885 

 

В то же время применение ПЭГ-400 и промывка синтезированных Mg-Al 

СДГ не оказывают существенного влияния на механизм процесса сорбции, о чём 

свидетельствует постоянство значений ΔG° для образцов 3, 6 и 8 (отклонение  

от среднего значения менее 1 %) (табл. 16) и незначительное её уменьшение 

(менее 15 %) по сравнение с образцом 1. 
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Образец 1 

  
Образец 3 

  
Образец 6 

  
Образец 8 

  
 

Рис. 30. Распределение объёма пор образцов по их диаметру Mg-Al СДГ  

(десорбционная ветвь): а — Vпор – dпор; б — dVпор/ddпор – dср. пор 

 

В результате проведённых исследований [175] установлено, что 

использование полиэтиленгликоля (ПЭГ-400) в процессе твердофазного синтеза 

слоистых двойных гидроксидов Mg и Al позволяет существенно повысить как их 

удельную поверхность, так и удельный объём пор (в 3,5 и 2 раза соответственно). 

а 
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Промывка синтезированных образцов Mg-Al СДГ этанолом или ацетоном, 

имеющих меньшее значение поверхностного натяжения, приводит к дополнительному 

увеличению этих показателей приблизительно в 3,5 раза: Sуд возрастает с 105  

до 370–420 м2/г; Vпор — с 0,23 до 0,83–0,93 см3/г. При этом расход ПЭГ-400  

в диапазоне значений от 1 до 3 % от массы получаемых СДГ не оказывает 

существенного влияния на их структурно-поверхностные свойства. 

Установлено, что модифицирование Mg-Al СДГ и использование этанола 

или ацетона при их промывке оказывает существенное влияние не только на их 

интегральную величину Sуд и Vпор образцов, но и на их распределение, приводя  

к увеличению доли мезопор относительно меньшего диаметра (2 < dпор < 10 нм)  

с одновременным снижением доли объёма макропор (dпор > 50 нм). 

Показано, что как индивидуальное использование ПЭГ-400 при синтезе 

СДГ, так и его совместное применение с этанолом или ацетоном при промывке 

позволяет существенно увеличить ёмкость адсорбционного монослоя продуктов 

и не оказывает существенного влияния на механизм процесса сорбции, о чём 

свидетельствует незначительное изменение показателя ΔG°. 

 

3.3. Сорбция ионов Co (II), Cu (II), Sr (II) и Cs (I)  

на слоистых двойных гидроксидах Mg-Al 

 

Всё возрастающее влияние человеческой деятельности на окружающую 

среду, наряду с большим количеством прочих отрицательных последствий, 

весьма обострило проблему очистки воды. Это в одинаковой мере относится как 

к обеспеченности населения чистой питьевой водой, так и к очистке различных 

видов бытовых и промышленных стоков, которые являются одной из основных 

причин загрязнения окружающей среды. В связи с этим разработка новых 

методов удаления загрязняющих веществ из сточных вод является актуальной  

и важной задачей. На сегодняшний день для этих целей существуют различные 

методы: фильтрация, химическая коагуляция, ионный обмен, адсорбция и др. 

[176–180] или их комбинация. Вместе с тем одним из наиболее эффективных 

методов очистки сточных вод от примесей является сорбционный [181, 182]. 

Метод отличается относительной простотой аппаратурного оформления  

и эксплуатации, высокой технологичностью и возможностью автоматизации  

и позволяет удалять загрязнения чрезвычайно широкой природы до концентраций, 

не превышающих предельно допустимые, при этом отсутствуют какие-либо 

вторичные загрязнения [181–183].  

Для удаления загрязняющих веществ из сточных вод используются многие 

традиционные сорбенты: активированный уголь, цеолиты, глины, силикагель, 

оксид алюминия, синтетические неорганические и органические ионообменные 

смолы и др. [184–187]. 

Ранее установлено, что слоистые двойные гидроксиды — перспективные 

адсорбенты, обладающие высокой адсорбционной эффективностью [188–192]. 

Наличие в структуре СДГ положительно заряженных слоёв, а также возможность 

интеркалирования в межслоевое пространство анионов создают предпосылки 

получения на их основе эффективных сорбентов для очистки природных  

и сточных вод от нежелательных примесей [193–195]. 

Среди прочих примесей в сточных водах ионы цветных металлов относятся 

к наиболее опасным загрязняющим веществам, а очистка природных и сточных 
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вод от этих металлов является важной составляющей комплекса мероприятий  

по снижению отрицательного воздействия антропо- и техногенных факторов  

на водные объекты [196].  

Целью нашего исследования являлось изучение сорбционных свойств этого 

образца Mg-Al СДГ по отношению к ионам Co (II), Cu (II), Sr (II) и Cs (I). Выбор 

ионов был обусловлен тем, что Co2+ и Cu2+ являются типичными загрязнителями, 

присутствующими в водах Мурманской обл., вследствие наличия в регионе 

предприятий горно-металлургического комплекса (Кольская ГМК), а извлечение 

долгоживущих и высокотоксичных радионуклидов цезия и стронция является 

наиболее актуальной задачей при переработке жидких радиоактивных отходов. 

Сорбционную ёмкость Mg-Al СДГ и константы адсорбционного равновесия 

относительно ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ определяли методом ограниченного 

объёма раствора. Для этого в 50 мл раствора соответствующей соли в виде 

хлорида квалификации х. ч. вводили 0,05 или 0,1 г образца Mg-Al СДГ  

и выдерживали при перемешивании 24 часа. По завершении процесса суспензию 

фильтровали, раствор анализировали на содержание ионов Co2+, Cu2+, Sr2+  

или Cs+. Исходную концентрацию солей варьировали от 1 до 10 ммоль/л. 

Расчёт сорбционной ёмкости aр осуществляли по уравнению 

н р

р
,  ммоль/г,

С С
а V

m


         (7) 

где Сн и Ср, ммоль/л — начальная и равновесная концентрации ионов Co2+, Cu2+, 

Sr2+ или Cs+; V, л — объём раствора; m, г — масса навески образца СДГ. 

Обработку экспериментальных данных осуществляли по уравнениям 

сорбции Фрейндлиха (Freundlich) (8) и Ленгмюра (Langmuir) (9) в координатах  

их линейных уравнений (10 и 11 соответственно): 

1/

р р p
;
n

а k C           (8) 

р p

р

р p

,
1

k C
а a

k C





 
         (9) 

где ар — величина адсорбции в состоянии равновесия; а∞ — ёмкость 

адсорбционного монослоя; kp — константа адсорбционного равновесия; Ср — 

равновесная концентрация вещества; 1/n — константа Фрейндлиха. 

ln ap = ln kp + (1/n) ln Cp,      (10) 

p p

р р

1
.

C C

а a k a
 

 


       (11) 

Изучение кинетики сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ проводили  

на модельных растворах статическим методом. Для этого 50 мл раствора 

соответствующей соли с концентрацией 10 ммоль/л заливали в химические 

стаканы на 100 мл, после чего в раствор вводили 0,1 г образца Mg-Al СДГ  

и при перемешивании выдерживали определённые промежутки времени,  

после чего суспензии фильтровали, раствор анализировали на содержание 

соответствующих ионов.  
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Обработку экспериментальных данных осуществляли по уравнениям 

химической кинетики псевдо-первого (уравнение Лагергрена [197] — формула 

12) и псевдо-второго (уравнение Хо и Маккея [198] — формула 13) порядка  

по уравнениям в координатах их линейных форм (уравнения 14 и 15 соответственно): 

at = ap (1 – e–kt);       (12) 

 
1

2

p p
1 ;

t
а k a t k а t



            (13) 

–ln (ap – at) = –ln ap + k·t;       (14) 

 
1

2 1

p p
,

t

t
k a a t

а




           (15) 

где k — константа скорости реакции; t — время от начала процесса сорбции. 

Расчёт сорбционной ёмкости at в момент времени t от начала процесса 

сорбции ёмкости образца Mg-Al СДГ осуществляли по уравнению 

at = (Cн – Ct) Vm
–1,       (16) 

где Сн и Сt — начальная и в момент времени t концентрация ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ 

и Cs+ в растворе, ммоль/л, соответственно; V — объём раствора, л; m — масса 

навески образца, г. 

Полученные экспериментальные данные по изучению равновесных 

характеристик образца Mg-Al СДГ представлены на рис. 31. 
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Равновесная концентрация ионов Ср, ммоль/г 

Рис. 31. Изотермы сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ из водного раствора  

на синтезированном образце Mg-Al СДГ 

 

Обработка результатов экспериментов по линейным формам уравнений 

Фрейндлиха (10) и Ленгмюра (11) (рис. 32) показала, что коэффициенты 

детерминации R2 для уравнений Ленгмюра, описывающих процесс сорбции, 

лежат в диапазоне от 0,985 до 0,999, в то время как для уравнений Фрейндлиха — 

0,780–0,914. Таким образом, уравнение Ленгмюра более точно описывает 

процессы сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ на синтезированном образце  
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Mg-Al СДГ. Детальное рассмотрение рис. 31 и 32 показывает, что в области 

относительно высоких концентраций (Ср) значения сорбционной ёмкости 

образцов (ар), рассчитанные по экспериментальным данным, более точно ложатся 

на кривые, чем в области малых значений Ср. Это можно объяснить бόльшей 

погрешностью аналитических определений концентраций, а следовательно,  

и бόльшей ошибкой при вычислениях ар. 

 

 

Рис. 32. Изотермы сорбции Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ ионов на Mg-Al СДГ  

в координатах линейных форм уравнений Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) 

 

Исходя из того, что тангенс угла наклона прямых (рис. 32) tg  = 1/а,  

а отрезок, отсекаемый на оси y, пропорционален 1/(а∙kр), были рассчитаны 

ёмкости адсорбционного монослоя Mg-Al СДГ по отношению к ионам Co2+, Cu2+, 

Sr2+ и Cs+ и константы адсорбционного равновесия уравнения Ленгмюра (табл. 17). 

 

Таблица 17 

Ёмкость адсорбционного монослоя (а)  

и константы адсорбционного равновесия (kр) Mg-Al СДГ  

по отношению к ионам Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ 

 

 

 

Полученные результаты адсорбционной ёмкости синтезированного образца 

Mg-Al СДГ по ионам Co2+, Cu2+ хорошо согласуются с литературными данными 

для аналогичных продуктов — 0,09–0,52 и 0,03–2,50 ммоль/г соответственно 

[199], что даёт основание предполагать о достоверности полученных результатов 

и в отношении ионов Sr2+ и Cs+.  

Анализ результатов (табл. 17) показывает, что сорбционная ёмкость 

монослоя (ммоль/г) однозарядного иона (Cs+) превышает аналогичный показатель 

для двухзарядных ионов (Co2+, Cu2+, Sr2+) в 1,5–1,8. Однако пересчёт этих 

значений в миллиграмм-эквиваленты на грамм, что, по мнению авторов, является 

более корректным для сравнения, показывает ошибочность этого вывода: средняя 

  

Ион а, ммоль/г (мгэкв/г) kр, л/ммоль 

Co2+ 2,133 (4,266) 1,149 

Cu2+ 2,209 (4,418) 1,845 

Sr2+ 1,883 (3,766) 2,094 

Cs+ 3,477 (3,477) 1,965 

а б 
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сорбционная ёмкость исследованного образца Mg-Al СДГ относительно всех 

рассмотренных ионов равна 3,98±12 % мг-экв/г. Дальнейший более детальный 

анализ (табл. 17) позволил выявить вероятную зависимость сорбционной ёмкости 

образца от порядкового номера (радиуса иона (табл. 18)) сорбируемого иона,  

с увеличением которого в ряду N(Co2+) < N(Sr2+) < N(Cs+) наблюдается снижение 

сорбционной ёмкости образца Mg-Al СДГ (рис. 33): а(Co2+) > а(Sr2+) > а(Cs+). 

Исключение из этого ряда иона Cu2+ можно объяснить неполнотой 

представленных в литературе данных, вследствие чего принятое среднее значение 

его радиуса (90,5 нм) отличается от истинного. Косвенно это подтверждают 

значения коэффициентов детерминации R2 прямых (см. рис. 29), построенных  

с учётом (R2 = 0,872) и без учёта (R2 = 0,962) данных по иону Cu2+.  

 

Таблица 18 

Ионные радиусы (r) Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ [31] 
 

Ион 

Радиус иона, нм 

по 

Голдшмидту 
по Полингу 

по Мелвину — 

Хьюзу 

по Белову  

и Бокию 
rср 

Co2+   82 72 78   78 77,5 

Cu2+ 101 н. д.* н. д.*   80 90,5 

Sr2+ 127 113 117,5 120 119,4 

Cs+ 165 169 167,8 165 166,7 

________________ 
* Нет данных. 

 
а∞, мг-экв/г 

 
rср, нм 

 

Рис. 33. Зависимость ёмкости адсорбционного монослоя (а) от радиуса иона: 

1 — аппроксимация по всем ионам (Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+); R2 = 0,872;  

2 — без учёта Cu2+; R2 = 0,962 

 

Одной из причин наблюдаемой зависимости в числе прочих может быть  

то, что ион Cs+, обладающий бóльшим радиусом, сорбируясь, закрывает соседние 

активные сорбционные центры, делая их недоступными для других ионов.  

А многовалентность (многозарядность) иона позволяет задействовать центры, 

недоступные вследствие их перекрытия другим ионам, для создания 

дополнительных связей с поверхностью сорбента перекрывающим поверхность 
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ионом. Графическое представление предполагаемого механизма (объяснения) 

представлено на рис. 34. Вместе с этим увеличение радиуса сорбированного иона 

приводит к тому, что не все активные центры поверхности, заряженные 

отрицательно, заняты положительно заряженными ионами сорбата. Это приводит 

к тому, что сорбционная поверхность обладает избыточным (остаточным) 

отрицательным зарядом, что усиливает связь сорбированного иона с поверхностью 

за счёт электростатического взаимодействия иона с поверхностью и препятствует 

десорбции иона в объём. 

Выдвинутое предположение косвенно подтверждается тем, что с увеличением 

ионного радиуса происходит не только снижение сорбционной ёмкости сорбента, 

но и увеличение константы адсорбционного равновесия kр, то есть сорбционное 

равновесие при взаимодействии Men+ + SAd
–  Men+SAd

– (Men+ — ион металла 

(адсорбтив); SAd
– — поверхность сорбента (сорбент)) сдвигается в сторону 

образования комплекса Men+  SAd
– (адсорбат-сорбент). 

 

 
 

Рис. 34. Графическое представление механизма процесса сорбции ионов  

на поверхности сорбента с различным ионным радиусом 

 
at/ap 

 
t, час 

Рис. 35. Кинетические кривые процесса сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+  

из водного раствора образцами Mg-Al СДГ 

 

Кинетические кривые процесса сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+  

на синтезированном образце Mg-Al СДГ в координатах at/ap – t представлены  

на рис. 35.  
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Экспериментальные данные по кинетике сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+  

и Cs+ на Mg-Al СДГ в координатах линейных уравнений псевдо-первого и псевдо-

второго порядка приведены на рис. 36. 

Математической обработкой экспериментальных данных (рис. 36) были 

получены уравнения химической кинетики псевдо-первого и псевдо-второго 

порядка (табл. 19) и рассчитаны значения кинетических параметров: равновесной 

сорбционной ёмкости образцов Mg-Al СДГ (ap) и констант скорости реакций (k) 

(табл. 20). Из данных табл. 19 можно сделать вывод, что кинетическая модель 

псевдо-второго порядка более точно описывает экспериментальные данные  

по сорбции ионов Co2+, Cu2+ и Sr2+ на Mg-Al СДГ (коэффициент детерминации 

R1
2 < R2

2). В то же время процесс сорбции Cs+ адекватно описывается кинетической 

моделью и псевдо-первого, и псевдо-второго порядка (R1
2  R2

2).  

Для выявления лимитирующей стадии кинетики сорбционного процесса 

были использованы модели диффузионной кинетики Бойда [200] и Морриса — 

Вебера [201], предполагающие анализ полученных кинетических данных (см.  

рис. 31) в координатах –ln (1–F) – t и F – t1/2 соответственно, где F = at/ap. В случае 

преобладания внешнедиффузионного лимитирования процесса сорбции 

линейной является первая из приведённых зависимостей, если лимитирующей 

стадией является внутренняя диффузия, то наблюдается линейная корреляция  

во втором случае. 

 

ln
 (

a
p
 –

 a
t)
 

 
 t, мин 

t/
a

t, 
м

и
н
·г

·м
м

о
л

ь
–
1
 

 
 t, мин 

 

Рис. 36. Кинетические кривые уравнений псевдо-первого (а)  

и псевдо-второго (б) порядка в линейной форме 

а 

б 
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Таблица 19 

Уравнения химической кинетики псевдо-первого и псевдо-второго порядка 

процесса сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ на Mg-Al СДГ 
 

_________________ 
* Здесь и в табл. 20 t — продолжительность сорбции, мин. 

 

Таблица 20 

Параметры кинетических моделей  

сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ на Mg-Al СДГ 
 

 

Полученные результаты представлены на рис. 37 и в табл. 21. 

 

Таблица 21 

Результаты математической обработки внешне- и внутреннедиффузионной 

кинетики процесса сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ на Mg-Al СДГ (рис. 36) 

 

Лимитирующая 

стадия 
Ион Уравнение* R2 

Внешняя 

диффузия 

Co2+ –ln(1 – at/ap) = 0,6263 + 8,29410–3∙t 0,967 

Cu2+ –ln(1 – at/ap) = 0,9853 + 7,587810–3∙t 0,886 

Sr2+ –ln(1 – at/ap) = 0,5939 + 7,56710–3∙t 0,989 

Cs+ –ln(1 – at/ap) = 0,2801 + 8,15710–3∙t 0,991 

Внутренняя 

диффузия 

Co2+ at/ap = 0,3764 + 3,60510–2∙t1/2 0,901 

Cu2+ at/ap = 0,4971 + 8,15710–2∙t1/2 0,806 

Sr2+ at/ap = 0,3618 + 3,57010–2∙t1/2 0,943 

Cs+ at/ap = 0,1460 + 4,85710–2∙t1/2 0,947 
 

Порядок реакции Ион Уравнение* R2 

1 

Co2+ –ln (ap – at)= –4,99710–3 + 8,29410–3∙t 0,967 

Cu2+ –ln (ap – at)= 2,10510–1 + 7,57910–3∙t 0,886 

Sr2+ –ln (ap – at)= 3,00510–1 + 7,56510–3∙t 0,989 

Cs+ –ln (ap – at)= –8,57710–1 + 8,15710–3∙t 0,991 

2 

Co2+ t/at = 1,641101 + 5,05510–1∙t 

> 0,999 
Cu2+ t/at = 9,052 + 4,51710–1∙t 

Sr2+ t/at = 1,875101 + 5,46910–1∙t 

Cs+ t/at = 1,856101 + 2,81810–1∙t 

Ион 

Псевдо-первый порядок Псевдо-второй порядок 

ap, 

ммоль/г 
k1, мин–1 ap, 

ммоль/г 

k2
 

г∙(ммоль∙мин)–1 г∙(мг-экв∙мин)–1 

Co2+ 0,9950 8,29410–3 1,980 0,015572 0,031144 

Cu2+ 1,2343 7,57910–3 2,214 0,022539 0,045078 

Sr2+ 1,0305 7,56510–3 1,828 0,015954 0,031908 

Cs+ 0,4241 8,15710–3 3,549 0,004278 0,004278 
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–ln (1 – at/ap) 
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at/ap 

 
t1/2 

Рис. 37. Интегральные кинетические кривые сорбции Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+  

в координатах –ln (1 – F) – t (а) и F – t1/2 (б) на Mg-Al СДГ 

 

Значения коэффициентов детерминации (R2) для внутренне-  

и внешнедиффузионных моделей (0,806–0,947 и 0,886–0,991 соответственно) 

свидетельствуют, что обе модели адекватно описывают процесс (R2
внутр  R2

внеш > 0,8), 

что говорит о протекании процесса в смешанно-диффузионном режиме.  

Вид кинетических кривых сорбции ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ из водного 

раствора образцами Mg-Al СДГ (см. рис. 31) показывает, что в первые 0,5–1 часа 

сорбция протекает достаточно быстро (at составляет 75–85 % от aр). При этом, 

вероятно, происходит заполнение внешней поверхности и легкодоступного 

приповерхностого объёма (слоя) частиц, а для полного заполнения поверхности 

(объёма) и достижения сорбционного равновесия требуется значительное время 

(более 5–10 часов). 

Таким образом, Mg-Al слоистые гидроксиды, полученные методом 

твердофазного синтеза, являются перспективными материалами для извлечения 

ионов Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+ из сточных вод промышленных предприятий  

и очистки питьевой воды [202]. 

а 

б 
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Процесс сорбции ионов (Co2+, Cu2+, Sr2+ и Cs+) протекает в смешанно-

диффузионном режиме, в сам процесс вовлекается не только внешняя поверхность 

материала, но внутренняя поверхность зёрен, обусловленная их пористостью. 

Равновесная ёмкость Mg-Al СДГ по отношению к ионам Co2+, Cu2+, Sr2+  

и Cs+ составляет 2,13, 2,21, 1,88 и 3,48 ммоль/г соответственно, что хорошо 

согласуется с величинами, отмеченными в международной практике.  

 

3.4. Сорбционные свойства слоистых двойных гидроксидов Mg-Al  

по отношению к цианидным комплексным ионам Fe (II, III) 

 

Одним из важнейших свойств СДГ является относительно высокая 

анионообменная способность. Слоистые двойные гидроксиды, обладая 

положительным зарядом бруситоподобных слоёв, могут аккумулировать различные 

анионы в межслоевом пространстве. Изменяя состав и соотношение катионов  

в слое, можно менять его заряд, а соответственно, и расстояние между слоями  

и количество анионов в межслойном пространстве [24, 27–32, 203–207].  

Возможны два варианта введения анионов в межслоевое пространство СДГ. 

Первый заключается в проведении реакции прямого ионного обмена между 

вводимыми анионами и первоначально содержащимися в составе СДГ. Когда 

введение анионов методом анионного обмена не удаётся осуществить по причине 

либо большого радиуса встраиваемых анионов, либо малой доступности  

и небольшого размера межслоевого пространства, высокого сродства имеющихся 

анионов в составе носителя и т. п., применяют способ введения анионов  

при регидратации за счёт «эффекта памяти». Процесс регидратации включает  

в себя сорбцию и дальнейшее внедрение молекул воды и анионов в межслоевое 

пространство. При этом во вновь образующееся межслоевое пространство 

возможно введение анионов различного размера и природы, в том числе крупных 

органических молекул [203]. С термодинамической точки зрения ионный обмен  

в СДГ зависит от электростатического взаимодействия между положительно 

заряженными бруситоподобными слоями и обмениваемыми анионами.  

Существует ряд факторов, определяющих эффективность ионного обмена. 

К ним относятся: сродство вводимого аниона к бруситоподобным слоям 

(анионообменная способность входящего аниона увеличивается с увеличением 

его заряда и уменьшением размера); среда, в которой протекает анионный обмен 

(водная среда предпочтительнее для обмена неорганических анионов, 

органическая — для обмена органических ионов); значение рН раствора; 

химический состав слоёв и температура проведения процесса [208].  

Целью исследований являлось изучение сорбционных свойств Mg-Al СДГ 

по отношению к ионам [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– методами прямого анионного 

обмена и восстановлением после термообработки исходного образца Mg-Al СДГ 

в процессе регидратации.  

Исследование интеркалирования ферроцианидных анионов в Mg-Al СДГ 

проводили путём перемешивания навески слоистого гидроксида с водными 

растворами солей K4[Fe(CN)6] либо K3[Fe(CN)6] при Т:Ж = 1:50 (2 г на 100 мл). 

Параметры процесса варьировали в диапазонах: температура — 20–80 °С; 

продолжительность контакта фаз — 15–180 мин; концентрация растворов 
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ферроцианидов — 0,08–0,30 моль/л. Для изучения процесса анионного обмена 

был использован исходный Mg-Al СДГ в карбонатной форме, для изучения 

интеркаляции при восстановлении — прокалённый при 600 °С образец СДГ. 

Чтобы исключить физическую адсорбцию [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3–, полученные 

в результате обменных процессов образцы промывали на фильтре 

дистиллированной водой. Эффективность процессов оценивали по содержанию 

железа в твёрдом осадке (мас. % либо ммоль/г Mg-Al СДГ). 

Для характеристики структуры полученных образцов Mg-Al СДГ 

использовали параметры элементарной ячейки с и а. Для кристаллов с политипом 

3R параметры с и а рассчитываются по следующим формулам: 

с = 3d003;        (17) 

a = 2d110,        (18) 

где d003 и d110 — межплоскостные расстояния отражений {003} и {110}  

на рентгенограмме образца, Å. 

Параметры d003 и d110 рассчитывали по уравнению Вульфа — Брегга: 

n· = 2d sin ,       (19) 

где n — порядок отражения;  — длина волны, Å; d — величина межплоскостного 

расстояния, Å;  — угол отражения. Точность расчётов составляла 

приблизительно 2,5 и 2,0 % для величин с и а соответственно. 

Величину межплоскостного расстояния (h) СДГ вычисляли по разности 

между значением межплоскостного расстояния отражения {003} и толщиной 

слоя СДГ, которая равна 4,8 Å [2]. 

Рассчитанные по уравнениям 17–19 параметры элементарной ячейки с и а 

составили 22,77 и 3,08 Å соответственно, а величина межплоскостного 

расстояния h — 17,97 Å. Параметр с определяет размер межслоевого аниона, 

параметр а характеризует расстояние между двумя катионами в слое.   

Процесс анионного обмена связан с вытеснением из межслоевого пространства 

Mg-Al СДГ карбонатных анионов и заменой их на ферроцианидные анионы, 

который протекает согласно уравнению (на примере K4[Fe(CN)6]):  

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O + 0,5[Fe(CN)6]4– → 
(20) 

→ Mg4Al2(OH)12[Fe(CN)6]n·(CO3)(1–2n)·3H2O + 2n
2

3
СО


  

Процессы термической обработки и восстановления полученного продукта 

описываются:       

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O → 4MgO∙Al2O3 + CO2 + H2O; (21) 

4MgO∙Al2O3 + 0,5[Fe(CN)6]4– + 10H2O → 
(22) → Mg4Al2(OH)(14–4n)[Fe(CN)6]n·3H2O + 4nОН–. 

Результаты исследований влияния параметров процесса (температуры, 

продолжительности контакта фаз, концентрации раствора ферроцианидов)  

на эффективность интеркалирования [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– методами 

анионного обмена и восстановления представлены на рис. 39 (на примере 

[Fe(CN)6]4–, для [Fe(CN)6]3– вид зависимостей аналогичен) и в табл. 22 (здесь  

и далее метод анионного обмена относится к исходному Mg-Al СДГ, метод 

восстановления — к прокалённому Mg-Al СДГ). 
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Таблица 22 

Интеркалирование анионов [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– в Mg-Al СДГ  

методами анионного обмена и восстановления (
н

раств
С — 0,30 моль/л) 

 

Как следует из полученных результатов, повышение температуры процесса 

и продолжительности контакта фаз приводило к росту содержания железа  
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Рис. 38. Влияние температуры процесса 

(А) (продолжительность контакта —  

60 мин, начальная концентрация 

раствора (
н

раств
С ) — 0,3 моль/л), 

продолжительности контакта фаз (Б) 

(температура — 80 °С,
н

раств
С — 0,3 моль/л) 

и начальной концентрации растворов (С) 

(продолжительность контакта — 60 мин, 

температура — 80 °С) на содержание 

Fe2+ в Mg-Al СДГ (1 – анионный обмен;  

2 — восстановление) 

Анионный обмен Восстановление 

t, °С τ, мин 
С, ммоль/г 

t, °С τ, мин 
С, ммоль/г 

[Fe(CN)6]4– [Fe(CN)6]3– [Fe(CN)6]4– [Fe(CN)6]3– 

20 

30 

60 

120 

0,0106 

0,0514 

0,0523 

0,0026 

0,0032 

0,0044 

20 

15 

30 

60 

0,1123 

0,1164 

0,1622 

0,0552 

0,0693 

0,0854 

60 

30 

60 

120 

0,1231 

0,1322 

0,1371 

0,0585 

0,0611 

0,0873 

60 

15 

30 

60 

0,4033 

0,4372 

0,4614 

0,3512 

0,3853 

0,4033 

80 

30 

60 

120 

0,2182 

0,2253 

0,2503 

0,1373 

0,1412 

0,1472 

80 

30 

60 

120 

0,4573 

0,4592 

0,5234 

0,3764 

0,3853 

0,4263 

А 
Б 

В 
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в конечном образце Mg-Al СДГ и при анионном обмене, и при восстановлении. 

Стоит отметить, что интеркалирование [Fe(CN)6]4– при восстановлении 

происходит значительно быстрее (в течение 15–30 мин), чем при анионном 

обмене, для которого требуется 60 мин и более.  

Приведённые в табл. 22 данные позволяют сравнить эффективность 

интеркалирования в СДГ ионов [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– методами анионного 

обмена и восстановления и подтверждают, что эффективность интеркалирования 

ферроцианидных анионов в структуру Mg-Al СДГ в процессе восстановления 

выше, чем при анионном обмене.  

В первом случае содержание железа в образце достигало 2,4–2,9 мас. %,  

во втором — не более 1,4 мас. %, что составляет 44–53 и 26 % соответственно от его 

максимального содержания в случае полного замещения ОН– или 2

3
СО

  ионов.  

Этот факт, вероятно, можно объяснить тем, что карбонатные анионы 

характеризуются сильным сродством к межслоевым гидроксильным группам, 

вследствие чего отличаются экстремально малой подвижностью [208]. Поэтому 

ионы 2

3
СО

  обладают способностью легко вытеснять из межслоевого 

пространства слоистых гидроксидов другие анионы, но сами мало склонны  

к анионному обмену.  

Однозначное объяснение данной особенности карбонатных анионов 

затруднительно, но чаще всего наблюдаемый эффект связывают с их 

взаимодействием с ОН-группами гидроксидных слоёв с образованием связи  

М-ОСО-М [202]. Кроме того, очевидно влияние заряда комплексного 

ферроцианидного аниона на сорбционные свойства, так как для [Fe(CN)6]4– 

получено более высокое содержание железа в образцах Mg-Al СДГ по сравнению 

с [Fe(CN)6]3–.  

Как известно [209], ионообменная способность аниона находится  

в прямой зависимости от его размера и заряда. Поэтому, несмотря на одинаковую 

плоско-квадратную октаэдрическую конфигурацию обоих ферроцианидных 

анионов и незначительную разницу в их размерах (RFe2+ = 0,08Ǻ, RFe3+ = 0,067Ǻ), 

различие в зарядах, вероятно, и объясняет бóльшие активность и способность  

к обменным процессам иона [Fe(CN)6]4- по сравнению с ионом [Fe(CN)6]3–. 

На основании проведённых исследований были определены оптимальные 

параметры процессов анионного обмена и восстановления, которые составили: 
н

раств
С  — 0,3 моль/л K3[Fe(CN)6] или K4[Fe(CN)6]; t — 80 °С; τ — 60 мин. 

На рис. 39 представлены ИК-спектры исходных реактивных солей 

K4[Fe(CN)6] и K3[Fe(CN)6], а также продуктов интеркаляции ионов [Fe(CN)6]4–  

и [Fe(CN)6]3– различными методами, полученных в оптимальных условиях. 

По сравнению с ИК-спектром исходного синтезированного образца,  

ИК-спектры продуктов интеркаляции ферроцианидных анионов имеют слабую 

полосу поглощения ν — 2115 см–1 и сильную — 2045 см–1, что свидетельствует  

о наличии в продукте сорбции ионов [Fe(CN)6]3– и [Fe(CN)6]4–. Вторая полоса  

с большим значением частоты колебания ν, равным 2040–2045 см–1, также 

подтверждает наличие в образце продукта сорбции ионов [Fe(CN)6]3– [206]. 
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Рис. 39. ИК-спектры: а — K4[Fe(CN)6] (1) и продуктов интеркаляции аниона [Fe(CN)6]4–  

в Mg-Al СДГ методами анионного обмена (2) и восстановления (3); б — K3[Fe(CN)6] (1) 

и продуктов интеркаляции в Mg-Al СДГ аниона [Fe(CN)6]3– методами  

анионного обмена (2) и восстановления (3)  

а 

б 
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Дифрактограммы продуктов интеркаляции ионов [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– 

анионным обменом и восстановлением представлены на рис. 40. Содержание 

железа в данных образцах Mg-Al СДГ составляло 1,41–1,45 % — в случае 

анионного обмена и 2,58–2,91 % — при восстановлении. Сопоставление их  

с дифрактограммой исходного синтезированного Mg-Al СДГ показывает, что 

дифрактограммы обоих продуктов интеркаляции ферроцианидных анионов 

методом анионного обмена (1) практически не отличаются друг от друга  

и от исходного образца Mg-Al СДГ. В то же время дифрактограммы продуктов 

интеркаляции методом восстановления (2) идентичны и существенно отличаются 

от исходного образца.  

 

 
 

 
 

Рис. 40. Дифрактограммы продуктов интеркаляции ионов [Fe(CN)6]4– (а)  

и [Fe(CN)6]3– (б) в Mg-Al СДГ анионным обменом (1) и восстановлением (2) 

 

При восстановлении наблюдается искажение слоистой структуры слоистого 

двойного гидроксида и ухудшение его кристалличности, что может являться 

результатом встраивания крупных ферроцианидных анионов в межслоевое 

а 

б 
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пространство. Согласно литературным данным, толщина гидроксидного слоя  

Mg-Al СДГ составляет 0,48 нм, а размер ферроцианидных анионов вдоль оси 

симметрии третьего порядка — порядка 0,65 нм, вследствие чего ферроцианидные 

анионы могут располагаться в межслоевом пространстве Mg-Al СДГ перпендикулярно 

к гидроксильным слоям [28]. 

В табл. 23 представлены рассчитанные по уравнениям 17–19 структурные 

параметры продуктов интеркаляции анионов [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– в Mg-Al 

СДГ методами анионного обмена и восстановления. 

 

Таблица 23  

Структурные параметры полученных образцов 
 

Анион Метод интеркаляции с, Å а, Å h, Å 

[Fe(CN)6]4– 
Анионный обмен 23,13 3,04 18,33 

Восстановление 24,21 3,04 19,41 

[Fe(CN)6]3– 
Анионный обмен 22,89 3,04 18,09 

Восстановление 30,15 3,04 25,35 

Исходный Mg-Al СДГ – 22,77 3,08 17,97 

 

Данные табл. 23 подтверждают ранее высказанное предположение  

об искажении слоистой структуры исходного Mg-Al СДГ при использовании 

метода восстановления и ухудшения его кристалличности. Так, если параметр с 

при анионном обмене претерпевает незначительные изменения (не более 1,5 %, 

что можно отнести к погрешностям измерений), то случае восстановления 

увеличение параметра с составляет приблизительно 6 и 30 % для [Fe(CN)6]4– 

и [Fe(CN)6]3– соответственно. При этом величина межплоскостного расстояния h 

возрастает примерно на 8 и 40 % при использовании [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– 

соответственно. 

Следующим этапом работы было определение основных характеристик 

процесса, таких как сорбционная ёмкость по отношению к исследуемым ионам  

и константы сорбционного равновесия. 

Определение сорбционной ёмкости Mg-Al СДГ проводили методом 

ограниченного объёма раствора [210, 211]. Для этого в 50 мл раствора K4[Fe(CN)6 

либо K3[Fe(CN)6] соответствующей концентрации вводили 0,1 г исследуемого 

образца и выдерживали при перемешивании 24 часа. По завершении процесса 

суспензию фильтровали, раствор анализировали на содержание [Fe(CN)6]4–-  

или [Fe(CN)6]3–-ионов. 

Расчёт сорбционной ёмкости aр осуществляли по уравнению (7), обработку 

экспериментальных данных — по уравнениям сорбции Фрейндлиха (8) и Ленгмюра 

(9) в координатах их линейных уравнений (10 и 11 соответственно).  

Изучение кинетики сорбции комплексных цианидных ионов Fe2+ и Fe3+ 

проводили на модельных растворах, содержащих 1,5 ммоль/л [Fe(CN)6]4–-  

или [Fe(CN)6]3–-ионов, которые готовились растворением K4[Fe(CN)6] либо 

K3[Fe(CN)6] соответственно (квалификации ч. д. а.) в воде.  

Для изучения кинетики сорбции образца Mg-Al СДГ 50 мл раствора 

соответствующей соли заливали в химические стаканы на 100 мл, после чего  

в раствор вводили 0,1 г исследуемого образца и при перемешивании выдерживали 
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определённые промежутки времени, после чего суспензии фильтровали и раствор 

анализировали на содержание [Fe(CN)6]4– или [Fe(CN)6]3–-ионов. 

Расчёт сорбционной емкости (at) в момент времени t от начала процесса 

сорбции и равновесной (aр) ёмкости образца осуществляли по уравнению (7). 

Обработку экспериментальных данных выполняли по уравнениям 

химической кинетики псевдо-первого (уравнение Лагергрена [197] (12)) и псевдо-

второго (уравнение Хо и Маккея [198] (13)) в координатах их линейных 

уравнений (14 и 15 соответственно). 

Экспериментальные данные по определению сорбционной ёмкости 

синтезированного образца Mg-Al СДГ представлены в табл. 24. Полная 

сорбционная ёмкость aр есть результат как физической (обратимой) сорбции (aф), 

так и поглощения ионов за счёт их интеркаляции в межслоевое пространство 

кристаллической решётки (хемосорбции) (aх): 

aр = aф + aх. 

 

Таблица 24 

Зависимость равновесной концентрации (Ср) и величины адсорбции (ар)  

от начальной концентрации [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов 
 

Ион Сн, ммоль/л Ср, ммоль/л ар, ммоль/г 

[Fe(CN)6]4– 

0,19 0,1042 0,0429 

0,38 0,2103 0,0849 

0,75 0,4380 0,1560 

1,50 0,9304 0,2848 

3,00 2,1752 0,4124 

[Fe(CN)6]3– 

0,19 0,1106 0,0397 

0,38 0,2300 0,0750 

0,75 0,4762 0,1369 

1,50 0,9972 0,2514 

3,00 2,2758 0,3621 

 

Представленные выше результаты показывают, что величина aх << aф, 

поэтому в дальнейших расчётах было принято, что aр  aф. Обработка результатов 

экспериментов (см. табл. 24) по линейным формам уравнений Фрейндлиха  

и Ленгмюра (рис. 41) показала, что коэффициенты детерминации R2 для уравнений 

Ленгмюра равны 0,989 и 0,990 (для [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов соответственно), 

в то время как для уравнений Фрейндлиха — 0,881 и 0,887 (для аналогичных ионов 

соответственно). Таким образом, уравнение Ленгмюра более точно описывает 

процессы сорбции [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ. 

Исходя из того, что тангенс угла наклона прямых (см. рис. 39) tg  = 1/а,  

а отрезок, отсекаемый на оси y, пропорционален 1/(а∙kр), нами были рассчитаны 

ёмкости сорбционного монослоя Mg-Al СДГ по отношению к [Fe(CN)6]4–-  

и [Fe(CN)6]3–-ионов и константа сорбционного равновесия (табл. 25). На рис. 42 

представлены экспериментальные данные по кинетике сорбции [Fe(CN)6]4–-  

или [Fe(CN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ. 
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ln ap Cp/ap, г/л 

  
ln Cp Cp, ммоль/л 

Рис. 41. Изотермы сорбции [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ  

в координатах линейных форм уравнений Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) 

 

Таблица 25 

Ёмкость адсорбционного монослоя (а)  

и константа адсорбционного равновесия (kр) Mg-Al СДГ  

по отношению к ионам [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– 

 

 

Обработка экспериментальных данных по линейным формам уравнений 

химической кинетики псевдо-первого и псевдо-второго порядка показала, что 

уравнения прямых (рис. 43) имеют вид: 

 для псевдо-первого порядка: 

[Fe(CN)6]4–: –ln (ap – at) = 1,002574 + 0,006693∙t; 

[Fe(CN)6]3–: –ln (ap – at) = 1,2550 + 0,005004∙t;  

 для псевдо-второго порядка:  

[Fe(CN)6]4–: t/at = 982,37 + 0,7837∙t; 

[Fe(CN)6]3–: t/at = 1210,47 + 1,0926∙t.  

На основании полученных 

данных вычислены значения 

параметров кинетических моделей 

псевдо-первого и псевдо-второго 

порядка (табл. 26). 

Из данных табл. 26 можно 

сделать вывод о том, что 

кинетическая модель псевдо-первого 

порядка более точно описывает 

экспериментальные данные по сорбции 

[Fe(CN)6]4–- или [Fe(CN)6]3–-ионов  

на Mg-Al СДГ (коэффициент 

детерминации R1
2 > R2

2).  

Ион а, ммоль/г kр, л/моль 

[Fe(CN)6]4– 0,7217 0,6349 

[Fe(CN)6]3– 0,6354 0,5986 

а 
б 

at/ар 

 

t, мин 
 

Рис. 42. Кинетика процесса сорбции 

[Fe(CN)6]4– или [Fe(CN)6]3–-ионов  

на Mg-Al СДГ 
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ln (ap – аt) t/аt, мин·г·ммоль–1 

  
t, мин t, мин 

 

Рис. 43. Кинетические кривые уравнений псевдо-первого (а)  
и псевдо-второго (б) порядка в линейной форме 

 
Таблица 26 

Параметры кинетических моделей сорбции  
[Fe(CN)6]4–- или [Fe(CN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ 

 

Ион 

Псевдо-первый порядок Псевдо-второй порядок 

ap, 
ммоль/г 

R1
2 k1, мин–1 ap, 

ммоль/г 
R2

2 k2, 
г∙(ммоль∙мин)–1 

[Fe(CN)6]4- 2,726 0,9682 0,006693 1,276 0,5402 6,251∙10-4 

[Fe(CN)6]3- 3,508 0,9905 0,005004 0,915 0,6120 9,866∙10-4 

 
Полученные кинетические кривые (см. рис. 42) были проанализированы  

с помощью моделей диффузионной кинетики. В рамках известных моделей 
диффузионной кинетики построены зависимости –ln (1 – at/ap) = f(t) и at/ap = f(t1/2) 
(рис. 44). Известно, что в случае преобладания внешнедиффузионного 
лимитирования процесса сорбции линейной является первая из приведённых 
зависимостей, если лимитирующей стадией является внутренняя диффузия, то 
наблюдается линейная корреляция во втором случае [212]. 

 
ln (1 – at/аp) at/аp 

  
t, мин t1/2 

Рис. 44. Диффузионная кинетика для внешне- (а) и внутридиффузионного (б) 
лимитирования процесса сорбции в линейной форме 

 

Вычисленные значения коэффициентов детерминации (R2) для внешне- 

(0,968 и 0,991 для [Fe(CN)6]4–- или [Fe(CN)6]3–-ионов соответственно)  

а б 

а б 
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и внутридиффузионных (0,996 и 0,994) моделей оказались близки по значениям. 

Это позволяет предположить, что процесс сорбции протекает в смешанно-

диффузионном режиме: в процесс сорбции вовлекается не только внешняя,  

но также и внутренняя поверхность зёрен Mg-Al СДГ. 

 

 
 

Рис. 45. Принципиальные схемы сорбционной очистки с перекрёстным (А)  

и противоточным (Б) движением потоков 
 

С использованием уравнения Ленгмюра и данных табл. 23 сделаны расчёты 

для процесса сорбционной очистки загрязненных [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-

ионами вод для схем с перекрёстным и противоточным движением потоков 

очищаемых растворов и сорбента (Mg-Al СДГ) (рис. 45). Начальная концентрация 

ферроцианидных ионов в пересчёте на CN–-ион составляла 30 мг/л и была 

выбрана в соответствии с работой [213]. Учитывая то, что для достижения 

равновесной концентрации (ёмкости) требуется значительное время и это 

подтверждают данные (рис. 39б), в расчётах было принято значение рабочей 

сорбционной ёмкости Mg-Al СДГ 70 % от ар. Полученные результаты ранее 

представлены в табл. 25. Для подтверждения расчётов было проведено 

экспериментальное моделирование процесса очистки от [Fe(CN)6]3–-ионов  

с перекрёстным движением потоков, расхода Mg-Al СДГ 0,25 и 0,5 г/л и времени 

сорбции на каждой ступени 1 час (см. табл. 25). 

Расчёты показали (табл. 27), что организация процесса очистки  

с перекрёстным движением потоков (рис. 45А) при начальной концентрации  
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CN–-ионов в сточных водах 30 мг/л и расходе сорбента 0,25 г/л потребует четырёх 

ступеней очистки для достижения содержания цианид-ионов в очищенной воде 

ниже ПДК (0,035 мг/л). Увеличение расхода Mg-Al СДГ до 0,5 г/л позволяет 

уменьшить количество ступеней очистки до 3. 

 

Таблица 27 

Показатели сорбционной очистки  

с перекрёстным и противоточным движениями потоков 
 

Исходный 

ион 

Номер 

ступени 

Расчётные значения Экспериментальные значения 

Сн. р, мг/л Ск. р, мг/л Сн. э, мг/л Ск. э, мг/л 

Перекрёстное движение потоков, m = 0,25 г/л 

[Fe(CN)6]4– 

1 30,0000 12,4965 30,00 12,89 

2 12,4965 1,8514 12,89 1,93 

3 1,8514 0,1490 1,93 0,16 

4 0,1490 0,0111 0,16 0,03 

[Fe(CN)6]3– 

1 30,0000 14,4843 – – 

2 14,4843 3,1498 – – 

3 3,1498 0,3250 – – 

4 0,3250 0,0290 – – 

Перекрёстное движение потоков, m = 0,5 г/л 

[Fe(CN)6]4– 

1 30,0000 3,3423 30,00 3,48 

2 3,3423 0,1474 3,48 0,18 

3 0,1474 0,0087 0,18 0,03 

[Fe(CN)6]3– 

1 30,0000 4,5994 – – 

2 4,5994 0,2401 – – 

3 0,2401 0,0111 – – 

Противоточное движение потоков, m = 0,25 г/л 

[Fe(CN)6]4– 

1 30,0000 18,1054 – – 

2 18,1054 17,6051 – – 

3 17,6051 13,0744 – – 

4 13,0744 3,0920 – – 

5 3,0920 0,2908 – – 

6 0,2908 0,0218 – – 

[Fe(CN)6]3– 

1 30,0000 15,6437 – – 

2 15,6437 15,0714 – – 

3 15,0714 10,9115 – – 

4 10,9115 2,8131 – – 

5 2,8131 0,3195 – – 

6 0,3195 0,0285 – – 
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Окончание таблицы 27 
 

Исходный 

ион 

Номер 

ступени 

Расчётные значения Экспериментальные значения 

Сн. р, мг/л Ск. р, мг/л Сн. э, мг/л Ск. э, мг/л 

Противоточное движение потоков, m = 0,5 г/л 

[Fe(CN)6]4– 

1 30,0000 5,0844 – – 

2 5,0844 0,2329 – – 

3 0,2329 0,0090 – – 

[Fe(CN)6]3– 

1 30,0000 10,6067 – – 

2 10,6067 0,7323 – – 

3 0,7323 0,0343 – – 

 

Примечания:  

Сн. р и Ск. р — расчётные начальная и конечная концентрации ионов CN–;  

Сн. э и Ск. э — экспериментальные начальная и конечная концентрации ионов CN–; 

m — расход Mg-Al СДГ. 

 

При организации процесса очистки с противоточным движением потоков 

(рис. 45Б) и расходе Mg-Al СДГ 0,25 г/л, чтобы достичь необходимую степень 

очистки потребуется шесть ступеней сорбции. Увеличение расхода Mg-Al СДГ 

до 0,5 г/л позволяет уменьшить количество ступеней очистки до трёх. Однако 

конечные концентрации растворов, по сравнению с аналогичным расходом  

при перекрёстной организации процесса, возрастают, хотя и удовлетворяют 

требованиям ПДК. 

Результаты расчётов для 1–2 ступеней сорбции хорошо согласуются  

с данными, полученными экспериментальным путём (см. табл. 25). Расхождение 

значений не превышает погрешности определения (±5 %). Наблюдаемое 

увеличение расхождения на последующих ступенях сорбции может быть 

объяснено тем, что с уменьшением начальной концентрации CN–-ионов  

на каждой из последующих ступенях сорбции происходит снижение скорости 

сорбции, что, в свою очередь, требует снижения значения рабочей сорбционной 

ёмкости менее принятого при расчёте (0,7ар). 

Таким образом, в результате проведённой работы изучено влияние 

параметров процессов интеркаляции (температуры, продолжительности контакта 

фаз и концентрации растворов ферроцианидов) и заряда анионов на эффективность 

процесса извлечения их из растворов. Установлено, что различие в зарядах ионов 

обусловливает бóльшие активность и способность к обменным процессам иона 

[Fe(CN)6]4– по сравнению с ионом [Fe(CN)6]3– [214, 215]. 

Показано, что интеркалирование ферроцианидных анионов в структуру 

Mg-Al СДГ методом восстановления вызывает искажение его кристаллической 

структуры, что подтверждается данными РФА: увеличение параметра с элементарной 

ячейки составляет приблизительно 6 и 30 % для [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– 

соответственно, а величина межплоскостного расстояния h при использовании 

[Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– возрастает примерно на 8 и 40 %. 

Учитывая относительную простоту синтеза Mg-Al СДГ, можем 

рекомендовать его в качестве сорбента для очистки производственных стоков  
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от высокотоксичных примесей цианидов. Проведённые исследования показали, 

что для очистки водных растворов, содержащих ферро- и феррицианидные ионы, 

более перспективным является слоистый двойной оксид Mg-Al, полученный 

термообработкой Mg-Al СДГ при 550–600 °С. 

Возможность получения железосодержащего слоистого гидроксида 

магния-алюминия позволяет, по мнению авторов, также рекомендовать их  

для использования в качестве прекурсоров для производстве катализаторов  

в органическом синтезе [216]. 

Исследованы сорбционные свойства Mg-Al СДГ по отношению  

к комплексным ферроцианидным ионам. Установлено, что процесс сорбции 

[Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ удовлетворительно описывается 

уравнением мономолекулярной адсорбции Ленгмюра (коэффициенты детерминации 

R2 линейных форм уравнений равны 0,989 и 0,990 (для [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–- 

ионов соответственно) и протекает в смешанно-диффузионном режиме (в процесс 

сорбции вовлекается не только внешняя поверхность материала, но внутренняя 

поверхность зёрен).  

Рассчитаны ёмкости сорбционного монослоя синтезированного образца 

Mg-Al СДГ по отношению к [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионам и константы 

сорбционного равновесия, которые составили: 0,7217 ммоль/г и 0,6349 л/моль 

соответственно для [Fe(CN)6]4–; 0,6354 ммоль/г и 0,5986 л/моль для [Fe(CN)6]3–. 

С использованием уравнения Ленгмюра проведена оценка различных 

вариантов сорбционной очистки сточных вод от [Fe(CN)6]4–- и [Fe(CN)6]3–-ионов 

до нормируемых значений ПДК. Установлено и подтверждено экспериментально, 

что требуемая степень очистки сточных вод с содержанием CN–-ионов 30 мг/л 

при перекрёстном движении потоков и расходе Mg-Al СДГ на каждой ступени 

сорбции 0,25 и 0,5 г/л достигается за четыре и три ступени очистки 

соответственно, а организация процесса с противоточным движением потоков 

при расходе сорбента 0,25 г/л требует увеличения ступеней сорбции до шести; 

при расходе сорбента 0,5 г/л количество ступеней сорбции снижается до трёх. 

Учитывая относительную простоту синтеза Mg-Al СДГ, можем 

рекомендовать его в качестве сорбента для очистки производственных стоков  

от высокотоксичных примесей цианидов.  

 

3.5. Cорбционные свойства слоистых двойных гидроксидов Mg-Al  

по отношению к комплексным гексатиоцианатным ионам Cr (III) 

 

Одним из часто встречающихся загрязнителей являются ионы хрома (III), 

попадание которых в сточные воды происходит в ряде производств, связанных  

с применением его соединений — для нанесения покрытий в электротехнической, 

приборо-, машиностроительной и металлургической промышленностях, а также 

в кожевенном производстве при обработке кожи [217]. Степень окисления +3 

является наиболее характерной для хрома, и в этом состоянии существует 

большое число кинетически устойчивых комплексных соединений, которые 

являются токсичными и остаются в растворе неизменными в течение длительного 

периода времени. Поэтому проблема очистки производственных стоков от ионов 

хрома (III) в свете решения экологических проблем окружающей среды является 

острой и актуальной [218].  
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Выше было показано, что Mg-Al СДГ могут быть эффективными 

сорбентами в отношении комплексных ферроцианидных ионов [Fe(CN)6]4–  

и [Fe(CN)6]3–. В связи с этим представляло интерес проведение сравнительных 

исследований сорбционных свойств образца слоистого двойного гидроксида 

магния и алюминия в карбонатной форме (Mg-Al СДГ), полученного 

разработанным нами способом, по отношению к комплексным ионам хрома (III). 

Целью исследований являлось изучение процесса интеркаляции 

синтезированного и термически обработанного образца Mg-Al СДГ по отношению  

к комплексному гексатиоцианатохроматному аниону [Cr(SCN)6]3–, содержащему 

хром в степени окисления +3, методом анионного обмена и при восстановления 

термически обработанного Mg-Al СДГ в процессе его регидратации, а также 

определение характеристик процесса сорбции иона [Cr(SCN)6]3– из водного 

раствора — ёмкости адсорбционного монослоя синтезированного образца  

по отношению к [Cr(SCN)6]3–-иону и константы адсорбционного равновесия.   

В качестве хромсодержащей соли был использован тетрагидрат 

гексатиоцианатхромиата калия (K3[Cr(SCN)6]4H2O) квалификации х. ч. 

Исследование интеркалирования анионов [Cr(SCN)6]3– в Mg-Al СДГ 

проводили путём контакта навески СДГ с водным раствором 

гексатиоцианатхромиата калия при Т:Ж = 1:20. Параметры процесса варьировали 

в диапазонах: температура — 20–80 °С; продолжительность контакта фаз — 15–

60 мин; исходная концентрация растворов [Cr(SCN)6]3– — 0,1–0,30 моль/л.  

Чтобы исключить влияние физической адсорбции [Cr(SCN)6]3– на поверхности, 

полученные в результате обменных процессов образцы промывали на фильтре 

большим количеством дистиллированной воды. Для изучения процесса 

интеркаляции за счёт анионного обмена был использован исходный Mg-Al СДГ  

в карбонатной форме, для изучения интеркаляции в процессе восстановления 

(регидратации) — прокалённый при 600 °С образец Mg-Al СДГ. Эффективность 

процессов интеркаляции оценивали по содержанию Cr (III) в твёрдом осадке.  

Процесс анионного обмена связан с вытеснением из межслоевого 

пространства Mg-Al СДГ карбонатных анионов (
2

3
СО


) с одновременной заменой 

их на анионы [Cr(SCN)6]3– согласно уравнению  

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O +0.66[Cr(SCN)6]3–  

 Mg4Al2(OH)12[Cr(SCN)6]0.66·3H2O + 
2

3
СО


.     (23) 

Процессы термической обработки и восстановления полученного продукта 

описываются уравнениями:   

Mg4Al2(OH)12CO3·3H2O  4MgO∙Al2O3 + CO2 + H2O;     (24) 

4MgO∙Al2O3 + 0,66 [Cr(SCN)6]3– + 10H2O  

 Mg4Al2(OH)12[Cr(SCN)6]0,66
 ·3H2O + 2ОН–. (25) 

Для определения сорбционной ёмкости Mg-Al СДГ в 50 мл раствора 

K3[Cr(SCN)6] соответствующей концентрации вводили 0,1 г исследуемого образца 

Mg-Al СДГ и выдерживали при перемешивании 24 часа. По завершении процесса 

суспензию фильтровали, раствор анализировали на содержание в нём Cr3+. Расчёт 

сорбционной ёмкости aр выполняли по уравнению (7), обработку экспериментальных 

данных — по уравнениям сорбции Фрейндлиха и Ленгмюра (8–11).  
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На рис. 46 приведены результаты исследований по определению влияния 
параметров процесса (температуры, продолжительности контакта фаз, 

концентрации раствора гексатиоцианатхромиата) на эффективность 
интеркалирования иона [Cr(SCN)6]3– методами анионного обмена и восстановления 

(здесь и далее метод анионного обмена относится к исходному Mg-Al СДГ; метод 
восстановления — к прокалённому Mg-Al СДГ). 
 

  
Исходное содержание [Cr(SCN)6]3– в растворе — 0,1 моль/л 

  
Исходное содержание [Cr(SCN)6]3– в растворе — 0,2 моль/л 

  
Исходное содержание [Cr(SCN)6]3– в растворе — 0,3 моль/л 

а б 

Рис. 46. Влияние метода интеркаляции (а — анионный обмен; б — восстановление), 

исходной концентрации [Cr(SCN)6]3– в растворе, температуры и продолжительности 

процесса интеркаляции на содержание Cr3+ в образце Mg-Al СДГ. 

Содержание [Cr(SCN)6]3– представлено в аналитической форме Cr3+. 

Температура, °С: 1 — 20; 2 — 40; 3 — 60; 4 — 80 
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Анализ полученных результатов показывает, что эффективности 

интеркаляции аниона [Cr(SCN)6]3– в структуру СДГ методами анионного обмена 

и восстановления при комнатной температуре (20 °С) сопоставимы между собой 

(содержание Cr3+-иона в СДГ составляет менее 0,5–1,0 ммоль/г независимо  

от продолжительности процесса интеркаляции и начальной концентрации 

исходного раствора).  

Увеличение температуры растворов с начальной концентрацией  

до 0,2 моль/л до 80 °С приводит к росту содержания [Cr(SCN)6]3–-иона в СДГ  

до 1,0–2,5 и 2,0–3,0 ммоль/г при использовании метода анионного обмена  

или восстановления соответственно. Дальнейшее повышение начальной 

концентрации интеркалируемого иона не приводит к соответствующему 

(ожидаемому) увеличению степени интеркаляции (содержанию Cr3+ в СДГ).    

Экспериментальные данные по определению сорбционной ёмкости 

синтезированного образца Mg-Al СДГ представлены в табл. 28. Полная 

сорбционная ёмкость aр есть результат как физической (обратимой) сорбции (aф), 

так и поглощения ионов за счёт их интеркаляции в межслоевое пространство 

кристаллической решётки (хемосорбции) (aх): 

aр = aф + aх. 

 

Таблица 28 

Зависимость равновесной концентрации (Ср) и величины адсорбции (ар)  

от начальной концентрации иона [Cr(SCN)6]3– 

 

Сн, ммоль/л Ср, ммоль/л ар, ммоль/г 

0,19 0,106 0,042 

0,38 0,260 0,060 

0,75 0,490 0,130 

1,50 1,077 0,212 

3,00 2,351 0,325 

 

Полученные нами результаты по интеркалляции [Cr(SCN)6]3–-иона в Mg-Al 

СДГ показывают, что величина aх << aф, поэтому в дальнейших расчётах было 

принято, что aр  aф. 

На рис. 47 и 48 представлены полученные экспериментальные данные  

и результаты их математической обработки по уравнениям сорбции Фрейндлиха 

и Ленгмюра (уравнения 8–11). 

Обработка результатов экспериментов (см. табл. 28) по линейным формам 

уравнений Фрейндлиха и Ленгмюра (см. рис. 48) показала, что коэффициенты 

детерминации R2 для этих уравнений равны 0,937 и 0,976 соответственно. Таким 

образом, оба уравнения с одинаковой точностью описывают процесс сорбции 

[Cr(SCN)6]3–-ионов на Mg-Al СДГ. Учитывая то, что в предыдущих работах было 

установлено, что уравнение Ленгмюра более точно описывает процессы сорбции 

ионов [Fe(CN)6]4– и [Fe(CN)6]3– на Mg-Al СДГ [167], для сравнения были рассчитаны 

только ёмкость адсорбционного монослоя Mg-Al СДГ по отношению к иону 

[Cr(SCN)6]3– и константа адсорбционного равновесия процесса по выбранному 

уравнению (табл. 29). 
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Рис. 47. Изотермы сорбции иона [Cr(SCN)6]3– из водного раствора на Mg-Al СДГ 

 

 

 
 

Рис. 48. Изотермы сорбции иона [Cr(SCN)6]3– из водного раствора  

на Mg-Al СДГ в координатах линейных форм уравнений Фрейндлиха (а) и Ленгмюра (б) 

 

Как следует из данных табл. 29, сорбционная ёмкость Mg-Al СДГ  

по отношению к иону [Cr(SCN)6]3– незначительно меньше ( 13 %) аналогичного 

показателя для иона [Fe(CN)6]3–. Это можно объяснить его бόльшим радиусом, 

вследствие чего на единицу площади сорбируется меньшее его количество. 

а 

б 
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Одновременно с этим следует отметить, что константа равновесия процесса 

сорбции почти не изменилась и составляет для обоих ионов 0,6002  0,3 % л/ммоль. 

Это может говорить в пользу того, что состав комплексного иона (центральный 

атом и лиганды, а также их количество) не оказывает значимого влияния  

на состояние равновесия. 

 

Таблица 29 

Ёмкость адсорбционного монослоя (а)  

и константа адсорбционного равновесия (kр) Mg-Al СДГ  

по отношению к ионам [Cr(SCN)6]3– и [Fe(CN)6]3– [97] в уравнении Ленгмюра 
 

Ион а, ммоль/г kр, л/ммоль 

[Cr(SCN)6]3– 0,5485 0,6018 

[Fe(CN)6]3– 0,6354 0,5986 

 

С использованием уравнения Ленгмюра и полученных значений 

адсорбционной ёмкости (а) Mg-Al СДГ по иону [Cr(SCN)6]3– и константы 

адсорбционного равновесия (kр) (см. табл. 27) были сделаны расчёты для процесса 

сорбционной очистки для схемы с перекрёстным движением потоков очищаемых 

растворов и сорбента (см. рис. 45А). 

 

Таблица 30 

Расчётные показатели адсорбционной очистки  

с перекрёстным движением потоков 
 

Номер 

ступени 

очистки 

Расход Mg-Al СДГ, г/л 

0,5 1,0 

Концентрация [Cr(SCN)6]3–, мг/л 

начальная конечная начальная конечная 

1 400,0 290,8 400,0 183,3 

2 290,8 182,1 183,3 6,8 

3 182,1 74,8 6,8 0,05 

4 74,8 3,1 – – 

5 3,1 0,05 – – 

 

Расчёты показали (табл. 30), что организация процесса очистки  

с перекрёстным движением потоков при начальной концентрации [Cr(SCN)6]3–  

в сточных водах 400 мг/л (350 мг/л по роданид-иону SCN–)[219] и расходе Mg-Al 

СДГ 0,1 г/л потребует пяти ступеней очистки для достижения содержания роданид-

иона в очищенной воде ниже ПДК (0,1 мг/л или, в пересчёте  

на [Cr(SCN)6]3–, менее 0,115 мг/л) (СанПиН 1.2.3685-21). 

Для подтверждения расчётов были проведены экспериментальные 

исследования по определению конечных концентраций растворов при перекрёстном 

движении потоков и времени сорбции на каждой ступени 1 час, результаты 

которых представлены в табл. 31. 
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Таблица 31 

Экспериментальные показатели адсорбционной очистки  

с перекрёстным движением потоков (Сн — 400 мг/л, m — 1 г/л) 
 

 

Как видно из полученных данных, экспериментальные значения конечных 

концентраций растворов (табл. 31) существенно отличаются от концентраций, 

полученных расчётным путём (см. табл. 30). Это можно объяснить тем, что в ходе 

расчётов были использованы равновесные сорбционные ёмкости Mg-Al СДГ, 

достижение которых требует значительно большего, чем 1 час, времени. Анализ 

данных табл. 31 показал, что за первый час сорбции извлечение [Cr(SCN)6]3– 

составляет 60–70 % от максимально возможного при достижении состояния 

равновесия. С учётом этого нами были пересчитаны показатели процесса сорбции, 

при этом вместо равновесной сорбционной ёмкости (а) была взята рабочая 

сорбционная ёмкость (а), равная 0,65а (см. табл. 30). 

Расчёты показали (табл. 32), что при принятой сорбционной ёмкости Mg-Al 

СДГ (а = 0,65а) требуемая степень очистки при перекрёстном движении потоков 

и расходе сорбента на каждой ступени сорбции 1 г/л достигается за четыре 

ступени очистки. При этом расчётные показатели процесса на I–II ступенях 

сорбции хорошо согласуются с экспериментальными результатами (см. табл. 29). 

Расхождение значений не превышает погрешности определения (±5 %). 

Наблюдаемое увеличение расхождения на три ступени сорбции может быть 

объяснено тем, что с уменьшением начальной концентрации [Cr(SCN)6]3–  

происходит снижение скорости сорбции, что, в свою очередь, требует снижения 

значения сорбционной ёмкости а, менее принятой при расчёте (0,65а). 

 

Таблица 32 

Расчётные показатели адсорбционной очистки  

с перекрёстным движением потоков (Сн — 400 мг/л, m — 1 г/л, а — 0,65а) 
 

Номер 

ступени 
Сн, мг/л Ск, мг/л 

Номер 

ступени 
Сн, мг/л Ск, мг/л 

1 400,0 257,4 3 116,8 5,8 

2 257,4 116,8 4 5,8 0,07 

 

В результате проведённых исследований [220] изучено влияние параметров 

процессов интеркаляции гексатиоцианатхромиат-ионов (температуры, 

продолжительности контакта фаз и концентрации растворов) на эффективность 

процесса извлечения их из растворов за счёт интеркаляции в межслоевое 

пространство магний-алюминиевых слоистых двойных гидроксидов методами 

анионного обмена и восстановления. Установлено, что при температуре процесса 

20 °С содержание интеркалируемого иона в СДГ не превышает 1,0 ммоль/г  

независимо от продолжительности процесса и начальной концентрации 

Номер ступени Сн, мг/л Ск, мг/л 

1 400,0 262,4 

2 262,2 120,6 

3 120,6 7,2 
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исходного раствора. Увеличение температуры растворов с начальной 

концентрацией до 0,2 моль/л до 80 °С приводит к повышению содержания 

[Cr(SCN)6]3–-иона в СДГ до 1,0–2,5 и 2–3 ммоль/г при использовании метода 

анионного обмена или восстановления соответственно.  

Исследованы сорбционные свойства Mg-Al СДГ по отношению  

к комплексным гексатиоцианатхромиат-ионам. Установлено, что процесс 

сорбции [Cr(SCN)6]3– на Mg-Al СДГ удовлетворительно описывается как 

уравнением мономолекулярной адсорбции Ленгмюра, так и уравнением 

Фрейндлиха (коэффициенты детерминации R2 линейных форм уравнений — 

0,976 и 0,937 соответственно). Рассчитаны ёмкости адсорбционного монослоя 

(а) и константа адсорбционного равновесия (kр) уравнения адсорбции Ленгмюра 

для Mg-Al СДГ по отношению к иону [Cr(SCN)6]3–. 

С использованием уравнения Ленгмюра проведена оценка очистки сточных 

вод от иона [Cr(SCN)6]3– до нормируемых значений ПДК. Установлено  

и подтверждено экспериментально, что требуемая степень очистки сточных вод  

с содержанием SCN–-ионов 350 мг/л при перекрёстном движении потоков  

и расходе Mg-Al СДГ на каждой ступени сорбции 1 г/л достигается за четыре 

ступени очистки.  

С учётом относительной простоты синтеза Mg-Al СДГ можно 

рекомендовать его в качестве сорбента для очистки производственных стоков  

от высокотоксичных примесей [Cr(SCN)6]3–.  

Возможность получения хромсодержащего слоистого гидроксида магния-

алюминия позволяет, по мнению авторов, после соответствующей термообработки 

использовать в его качестве прекурсоров для производства катализаторов  

и легирования сталей. 
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