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Аннотация 
Приведены результаты исследований по определению влияния условий регидратации на структурно-
поверхностные свойства восстановленных слоистых двойных гидроксидов магния и алюминия. Показано, 
что образцы, полученные восстановлением термического обработанного исходного Mg-Al СДГ в течение  
2 ч (независимо от используемой среды) имеют показатели удельной поверхности (как общей, так и внешней),  
не отличающиеся от исходного образца СДГ, а их удельный объем пор возрастает в 1,3–1,5 раза (с 0,121 
до 0,159–0,183 см3/г). 
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Abstract 
The results of studies to determine the effect of rehydration conditions on the structural and surface properties  
of reduced layered double hydroxides of magnesium and aluminum are presented. It is shown that the samples 
obtained by the reduction of the heat-treated initial Mg-Al LDH for 2 hours (regardless of the medium used) have 
specific surface area indicators (both total and external) that do not differ from the original LDH sample, and their 
specific pore volume increases by 1.3–1.5 times (from 0.121 to 0.159–0.183 cm3/g). 
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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: 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]. 

Слоистые двойные гидроксиды обладают уникальным свойством — «эффектом памяти», 

которое заключается в способности продукта прокаливания СДГ восстанавливать первоначальную 

слоистую структуру при регидратации в водных растворах различного состава. При этом во вновь 

образующееся межслоевое пространство возможно введение различных анионов, в том числе органических, 

что дает возможность получать материалы с заданными свойствами для конкретных практических целей [7–9]. 

Целью настоящей работы являлось изучение влияния условий регидратации (продолжительности  

и состава восстановительной среды) на структурно-поверхностные свойства (удельные поверхность, 

объем пор и пр.) восстановленных СДГ магния и алюминия.   
 

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

твердофазного синтеза [10] по уравнению: 
 

4MgCl26H2O +2AlCl36H2O + 7(NH4)2CO3  Mg4Al2(OH)12CO33H2O + 14NH4Cl + 6CO2 + 27H2O. 
 

Термообработку синтезированного образца Mg-Al СДГ проводили при температуре 550 оС в течение 3 ч.  

Для изучения влияния условий регидратации на физико-химические свойства восстановленных 

Mg-Al СДГ, 0,5 г прокаленного при 600 °С Mg-Al СДГ 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 2 и 6 ч. 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.  

Химический состав исследуемых материалов определяли с помощью атомно-адсорбционной 

спектроскопии 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 

Идентификация фаз синтезированного образца Mg-Al СДГ показала, что он представляет собой 

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

минерала квинтинита [11] (рис. 1). Физико-химические свойства образца даны в [12]. 

 

Рис. 1. Дифрактограмма синтезированного образца Mg-Al СДГ 
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На рисунке 2 представлена изотерма сорбции — десорбции азота на исходном образце Mg-Al 

СДГ, на рисунке 3 —распределение его объема пор по их диаметру. На рисунках 4 и 5 представлены 

изотермы сорбции—десорбции азота и распределение объема пор по их диаметру восстановленных 

образцов Mg-Al СДГ соответственно. 

 

Рис. 2. Изотерма сорбции — десорбции N2 

исходного образца Mg-Al СДГ 

 

Рис. 3. Распределение объема пор по их диаметру 

исходного образца Mg-Al СДГ 
  

   
 

Продолжительность процесса регидратации 2 ч 
 

   
 

Продолжительность процесса регидратации 6 ч 
 

H2O 0,1M р-р NaHCO3 1M р-р NaHCO3 
 

Рис. 4. Изотермы сорбции — десорбции N2 восстановленных образцов Mg-Al СДГ 

 

Вид изотерм восстановленных образцов СДГ (см. рис. 4) существенно не отличается от изотермы 

исходного образца СДГ (см. рис. 2). На них также 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. 

Однако относительно бόльшая площадь петли гистерезиса на изотермах сорбции восстановленных 

образцов СДГ (см. рис. 4), полученных при продолжительности процесса регидратации 6 ч, по сравнению  

с исходным и регидратированными образцами, полученными при продолжительности процесса 

восстановления 2 ч, может говорить об относительно бόльшем объеме мезопор, присутствующих в них. 
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Продолжительность процесса регидратации 2 ч 
 

   
 

Продолжительность процесса регидратации 6 ч 
 

H2O 0,1M р-р NaHCO3 1M р-р NaHCO3 
 

Рис. 5. Распределение объема пор по их диаметру восстановленных образцов Mg-Al СДГ 

 

Вид изотерм восстановленных образцов СДГ (см. рис. 4) существенно не отличается от изотермы 

исходного образца СДГ (см. рис. 2). На них также 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. 

Однако относительно бόльшая площадь петли гистерезиса на изотермах сорбции восстановленных 

образцов СДГ (см. рис. 4), полученных при продолжительности процесса регидратации 6 ч, по сравнению  

с исходным и регидратированными образцами, полученными при продолжительности процесса 

восстановления 2 ч, может говорить об относительно бόльшем объеме мезопор, присутствующих в них. 

Анализ представленных данных по распределению пор (см. рисунки 3 и 5) показывает, что все 

образцы можно отнести к мезо-макропористым веществам. При этом доли макропор (dпор. > 50 нм)  

и микропор (dпор. < 2 нм) у исходного и восстановленных образцов, независимо от среды восстановления, 

примерно одинаковы и составляют  20 и менее 1 % от общего объема пор соответственно, что подтверждает 

ранее сделанные выводы на основании изотерм сорбции — десорбции (см. рисунки 2 и 4). 

Увеличение продолжительности процесса регидратации до 6 ч приводит к повышению доли 

объема макропор в общем объеме пор до  25 %, при этом наблюдается более равномерное распределение 

объема мезопор по их диаметру: доля объёма пор, обладающих диаметром 20–50 нм, снижается с  20 

до 12–16 %, доля объема пор с диаметром 2–10 нм увеличивается от 25–30 до 40–45 %. 

В таблице представлены основные структурно-поверхностные свойства образцов, полученные 

методами БЭТ и BJH. 

Анализ данных таблицы показывает, что образцы, полученные восстановлением термического 

обработанного исходного Mg-Al СДГ в течение 2 ч (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 объем 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 частиц СДГ, структура которых имеет большое количество 

дефектов. При увеличении продолжительности процесса восстановления (регидратации) до 6 ч происходит 
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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. 
 

Структурно-поверхностные свойства образцов Mg-Al СДГ 
 

Показатель 
№ образца 

Исх. 

1 2 3 4 5 6 

Среда 
H2O 

0,1 M 

NaHCO3 

1 M 

NaHCO3 
H2O 

0,1 M 

NaHCO3 

1 M 

NaHCO3 

Время восстановления, ч 2 6 

1, Удельная поверхность, БЭТ (SBET), м2/г 43,82 41,92 47,08 44,22 23,97 21,81 24,51 

2, Удельная поверхность микропор (d < 1,7 нм), м2/г 0,41 3,75 2,78 2,22 0,37 1,08 0,71 

3, Удельная внешняя поверхность (Sвнешн,), м2/г 43,41 38,17 44,30 42,00 23,60 20,73 23,80 

4, Удельный объем пор (1,7 нм  d  300 нм), BJH, см3/г 0,121 0,159 0,183 0,169 0,095 0,086 0,084 

5, Средний диаметр пор, BJH, нм 8,88 12,43 12,74 12,68 11,62 11,23 10,13 

 

Заключение 

В ходе проведенных исследований установлено. 

1. Все восстановленные образцы Mg-Al СДГ сохраняют структуру исходного образца, вид 

изотерм сорбции — десорбции азота которых существенно не отличается от первоначального. 

2. Распределение пор по их объему показывает, что все образцы можно отнести к мезо-

макропористым веществам. При этом доли макропор (dпор. > 50 нм) и микропор (dпор. < 2 нм) у исходного  

и восстановленных образцов, независимо от среды восстановления, примерно одинаковы и составляют 

 20 и менее 1 % от общего объема пор соответственно. 

3. Увеличение продолжительности процесса регидратации до 6 ч приводит к повышению доли 

объема макропор в общем объеме пор до  25 %, при этом наблюдается более равномерное распределение 

объема мезопор по их диаметру: доля объёма пор, обладающих диаметром 20–50 нм, снижается с  20 

до 12–16 %, доля объема пор с диаметром 2–10 нм увеличивается от 25–30 до 40–45 %. 
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