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Аннотация 

Синтезированы и изучены методами химического, рентгенофазового, БЭТ и BJH анализов образцы Mg-Zn-Al 

слоистых двойных гидроксидов. Установлено, что увеличение степени замещения Mg на Zn приводит  

к повышению как удельной поверхности, так и удельного объема образцов. При этом распределение мезопор 

имеет полимодальный характер с преобладанием пор, имеющих dпор = 34 и 2550 нм.  
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Abstract 

Samples of Mg-Zn-Al layered double hydroxides were synthesized and studied by chemical, X-ray phase, BET  

and BJH assays. It was found that an increase in the degree of substitution of Mg by Zn leads to both an increase 

in the specific surface area and the specific volume of samples. At the same time, the distribution of mesopores 

has a polymodal character with a predominance of pores having dpores = 34 and 2550 nm. 
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Введение 

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) представляют класс природных и синтетических материалов с 

общей формулой: [(Mz+
1–xM3+

x(OH)2]
A+[(Ann-)A/n mH2O], где Mz+ — металл в степени окисления +2 (Mg2+, 

Zn2+, Ni2+, Cu2+ и др.), M3+ — металл в степени окисления +3 (Al3+, Cr3+, Fe3+ и др.), An — практически любой 

анион, который не образует устойчивых комплексов с этими металлами (CO3
2−, NO3

−, Cl−, SO4
2− и др.) [1, 2].  
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Благодаря разнообразию, возможности целенаправленного изменения свойств, а также невысокой 

стоимости, СДГ и продукты их прокаливания (смешанные оксиды) являются высоко востребованными 

продуктами. Область применения СДГ довольно обширна. Их используют в качестве носителей 

катализаторов и лекарственных препаратов, ионообменников, нанореакторов, адсорбентов неорганических  

и органических ионов с высокой поглотительной способностью, добавок к полимерным материалам, 

для модифицирования электродов в электрохимии [3–7]. 

Исследования, проведенные рядом авторов, показали, что адсорбционная способность СДГ сильно 

зависит от вида ионов металлов M2+ и их молярного соотношения [8]. Например, примесь цинка или железа 

к адсорбентам на основе СДГ, содержащих магний и алюминий, повышает их эффективность [9, 10]. 

В настоящей статье представлены результаты исследований влияния замещения Mg на Zn в структуре 

СДГ алюминия на их физико-химические свойства, которые, как известно, коррелируют с адсорбционной 

способностью [11, 12]. 

 

Экспериментальная часть и методы 
Получение двойных гидроксидов магния-цинка и алюминия (Mg(Zn)-Al СДГ) осуществляли 

методом твердофазного синтеза [13] по уравнению: 
 

nMgCl26H2O + (4–n)Zn(NO3)2∙6H2O + 2AlCl36H2O + 7(NH4)2CO3   

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

где 2  n < 4. 

Степень замещения магния на цинк и расчетные (ожидаемые) химические формулы синтезируемых 

образцов представлены в табл. 1. Результаты химического анализа полученных образцов приведены в табл. 2. 

 

Таблица 1 

Характеристика образцов Mg(Zn)-Al СДГ 
 

№ образца Степень замещения Mg на Zn, мол. % Химическая формула 

АМЦ-1 12,5 Mg3,5Zn0,5Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

АМЦ-2 25 Mg3ZnAl2(OH)12∙CO3∙3H2O 

АМЦ-3 37,5 Mg2,5Zn1,5Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

АМЦ-4 50 Mg2Zn2Al2(OH)12∙CO3∙3H2O 

 

Таблица 2 

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

Образец 
Содержание, мас. % Отношение Mg : Zn, мол. 

(среднее значение) MgO ZnO Al2O3 CO3
2- 

АМЦ-1 28,328,9 8,38,7 20,721,1 12,112,4 6,81 : 1 

АМЦ-2 23,323,7 15,816,1 19,820,4 12,112,4 2,98 : 1 

АМЦ-3 18,719,1 22,723,2 19,119,4 11,211,5 1,67 : 1 

АМЦ-4 14,414,7 29,329,7 18,518,8 10,711,2 1,01 : 1 

 

Химический состав полученных образцов определяли атомно-адсорбционной спектроскопией  

на спектрофотометре Perkin — Elmer 3030. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов проводили на порошковом дифрактометре Shimadzu 

XRD-6000 (CuK-излучение с длиной волны  = 0,154059 нм) в диапазоне 2Θ от 6 до 70 ° при скорости 

сканирования 2 °/мин. Фазовый состав идентифицировали с использованием Международной базы 

дифракционных данных JCPDC-ICDD 2002. 

Структурно-поверхностные характеристики образцов определяли на автоматическом анализаторе 

удельной поверхности и пористости TriStar 3020 методами BET и BJH. 

 

Обсуждение 
Результаты химического анализа полученных образцов Mg(Zn)-Al СДГ приведены в табл. 2. 
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Как видно из данных табл. 2, химический состав и расчетное соотношение Mg : Zn удовлетворительно 
соответствует ожидаемым химическим формулам (см. табл. 1), что позволяет предположить образование 
именно Mg(Zn)-Al СДГ с приведенными в табл. 1 формулами. 

На рисунке 1 приведены рентгенограммы полученных образцов Mg(Zn)-Al СДГ. Для сравнения 
на рис. 1 приведена и дифрактограмма образца СДГ магния и алюминия (Mg-Al СДГ) [14]. 
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Рис. 1. Дифрактограммы синтезированных образцов Mg(Zn)-Al СДГ 

 
Дифрактограммы всех синтезированных образцов Mg(Zn)-Al СДГ имеют вид, типичный  

для слоистых структур, о чем свидетельствует необходимый набор кратных рефлексов (рис. 1). Так, для 
образца АМЦ-2 (степень замещения Mg на Zn — 12,5 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 соответствует 
идеальному соотношению 1 : 2 : 3 : 4:5. Идентификация фаз показала, что структура всех синтезированных 

образов соответствует структуре слоистого гидроксида состава Mg4Al2(OH)12CO33H2O. Следует отметить, 
что введение Zn в количестве 12,5 мол. % приводит к незначительному разрушению кристаллической 
структуры СДГ, о чём свидетельствует уменьшение интенсивности и уширение рефлексов получаемого 
Mg(Zn)-Al СДГ по сравнению с исходным Mg-Al СДГ. Дальнейшее повышение степени замещения Mg  
на Zn приводит к восстановлению кристалличности продуктов, которая повышается пропорционально 
степени замещения Mg на Zn. 

В таблице 3 и на рис. 2 представлены структурно-поверхностные характеристики синтезированных 
образцов Mg(Zn)-Al СДГ (выполнено сотрудником ИХТРЭМС КНЦ РАН, ведущим инженером  
А. И. Князевой).  

 
Таблица 3 

Структурно-поверхностные характеристики образцов СДГ 
 

Показатель 
Образец 

Mg-Al СДГ АМЦ-1 АМЦ-2 АМЦ-3 АМЦ-4 

Удельная поверхность по методу БЭТ, м2/г 26,50 58,17 98,65 136,54 143,84 

Удельная поверхность микропор (d < 1,7 нм), м2/г Н. д. 0,28 4,25 9,82 12,29 

Удельная внешняя поверхность, м2/г Н. д. 57,89 94,40 126,73 131,55 

Удельный объем микропор (d < 1,7 нм), см3/г Н. д. 0,001 0,002 0,004 0,006 

Удельный объем пор (1,7 нм  d  300 нм), см3/г 0,06 0,137 0,218 0,263 0,386 

Ширина пор по методу БЭТ, нм Н. д. 6,91 7,01 6,45 7,57 

Средний диаметр пор по методу BJH, нм 5,50 7,87 6,72 6,41 9,74 
 

Примечание. Н. д. — нет данных. 
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Рис. 2. Распределение объема пор по их диаметру образцов Mg(Zn)-AlСДГ 

 

Анализ данных табл. 3 показывает, что увеличение содержания Zn в составе Mg(Zn)-Al СДГ приводит 

к повышению как удельной поверхности, так и удельного объема образцов. 

Данные по распределению объема пор Mg(Zn)-AlСДГ по их диаметру, представленные на рис. 2, 

показывают, что все полученные образцы СДГ являются мезопористыми (2 < dпор < 50 нм): объем 

микропор (dпор < 2 нм) составляет 12 %, а макропор (dпор > 50 нм) — менее 20 % от общего объема  

пор. При этом распределение мезопор имеет полимодальный характер с преобладанием пор, имеющих 

dпор = 34 и 2550 нм. 

Выводы, сделанные на основе гистограмм (рис. 2), полностью подтверждают изотермы сорбции —  

десорбции синтезированных Mg(Zn)-Al СДГ (рис. 3), вид которых для всех образцов идентичен  

и соответствует II типу по классификации Брунауэра, Эммета, Теллера («S-образная изотерма») [15]. 

Такая форма изотермы свидетельствует о протекании полимолекулярной адсорбции и, как правило, 

характерна для дисперсных макропористых и непористых материалов. Однако наличие на изотермах 

петель гистерезиса, обусловленных капиллярной конденсацией азота (абсорбата) в мезопорах, 

свидетельствует об их наличии в образцах. Незначительная величина сорбции в области малых значений 

относительного давления (Р/Рs < 0,1) и относительно крутой подъем кривой изотерм в области значений  

Р/Рs > 0,9 свидетельствуют о малом объёме микропор и протекании капиллярной конденсации в мезопорах 

соответственно. 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 объема пор по их диаметру. 

Кроме того, относительно малая площадь петель гистерезиса и более крутой подъем кривых 

для образцов АМЦ-1 и АМЦ-4 говорит о большем объёме мезопор (в %), присутствующих в них,  

по сравнению с образцами АМЦ-2 и АМЦ-3, что подтверждается данными гистограмм. Так, для образцов 

АМЦ-1 и АМЦ-4 объем макропор составляет  20 % от общего объема пор, в то время как для образцов 

АМЦ-2 и АМЦ-3 —  10 %. 
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Рис. 3. Изотермы сорбции — десорбции образцов Mg(Zn)-AlСДГ 

 

Заключение 
В ходе проведенных исследований установлено. 

1. Увеличение содержания Zn в составе Mg(Zn)-Al СДГ приводит к повышению как удельной 

поверхности, так и удельного объема образцов. 

2. Все синтезированные образцы Mg(Zn)-Al СДГ являются мезопористыми: объем микропор  

(dпор < 2 нм) составляет 12 %, а макропор (dпор > 50 нм) — менее 20 % от общего объема пор. При этом 

распределение мезопор имеет полимодальный характер с преобладанием пор, имеющих dпор = 34  

и 2550 нм. 
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