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ВЛИЯНИЕ МЕТОДА ПОЛУЧЕНИЯ НА АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО ПОРОШКА MgO

Аннотация. Оксид магния находит широкое применение в качестве адсорбента, катализатора, идентификатора 
загрязняющих химических и токсических веществ, в процессах водо- и газоочистки. В настоящей работе методом 
осаждения, распылительного пиролиза и глицин-цитрат-нитратным методом синтезированы мезопористые порош-
ки оксида магния, изучена их кристаллическая структура, микроструктура, гранулометрический состав и адсорбци-
онные свойства. Определены наиболее оптимальные условия получения оксида магния глицин-цитрат-нитратным 
методом, которые позволяют получить порошок со средними размерами первичных частиц 12 нм и наименьшими 
размерами вторичных частиц – от 70 нм. Установлено влияние способа получения на адсорбционные свойства нано-
структурированного порошка оксида магния. Высокие значения общего объема пор 1,038 см3/г продемонстрировал 
порошок MgO, полученный методом осаждения.
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EFFECT OF PREPARATION METHOD ON PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED 
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Abstract. Magnesium oxide is widely used as an adsorbent, catalyst, identifier of chemical and toxic pollutants, in wa-
ter and gas purification processes. Mesoporous magnesium oxide powder has been synthesized by the method of deposi-
tion, spray pyrolysis and glycine-citrate-nitrate method, their crystal structure, microstructure, granulometric composition 
and adsorption properties have been studied. Optimal conditions for the production of magnesium oxide by the glycine-ci-
trate-nitrate method have been determined, which make it possible to obtain a powder with average primary particle sizes 
of 12 nm and the smallest sizes of secondary particles starting from 70 nm. The influence of the method of obtaining nano-
structured magnesium oxide powder on the physicochemical properties is established. High values of the total pore volume of 
1.038 cm3/g exhibited the MgO powder obtained by the precipitation method.
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Введение. Оксид магния находит широкое применение в качестве адсорбента [1], для гетеро-
генного катализа в органическом синтезе [2], в производстве датчиков влажности и кислых га-
зов, в процессах водо- и газоочистки от кислых примесей [3, 4], для дезактивации химического 
оружия и боевых отравляющих веществ и нейтрализации токсических выбросов [5], в качестве 
антибактериального агента [6], огнеупорного материала [7] и др. Степень дисперсности, микро-
структура, гранулометрический состав порошков MgO в большой мере определяют область или 
пригодность его использования. В то же время проблема эффективного регулирования дисперс-
ности и синтеза порошков MgO с узким распределением частиц по размерам остается нерешен-
ной, несмотря на высокую активность исследований в этом направлении.

Для получения высокоактивных оксидных порошков зачастую используются методы, 
в соответствии с которыми исходные компоненты берутся в виде жидких растворов (например, 
метод осаждения). Образующиеся в этом случае осадки при последующей обработке должны 
пройти этапы предварительного обжига и измельчения. Методы, включающие получение аэрозоля 
распылением раствора соответствующей соли, позволяют избежать таких стадий, как осаждение, 
отделение высокодисперсных частиц от жидкой фазы, предварительный обжиг и помол [8]. 
В работах [9–11] методом распылительного пиролиза как разновидности термогидролиза полу-
чены порошки MgO и показано, что использование данного метода позволяет контролировать 
условия образования твердых частиц и, следовательно, управлять морфологией и размерами 
частиц конечного порошкообразного продукта. Глицин-цитрат-нитратный метод, являющийся од-
ним из разновидностей самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС), позволя-
ет получить высокодисперсные порошки и характеризуется высокой производительностью [12–14]. 
Высокодисперсные порошки оксидов металлов также могут быть получены другими методами – 
газофазным [15], плазмохимическим [6], гидротермальным синтезом [16–18] и др.

Цель работы – получение наноструктурированных порошков оксида магния тремя 
различными методами – методом осаждения, распылительного пиролиза и глицин-цитрат-
нитратным методом, а также изучение влияния метода получения на дисперсность, микро-
структуру и физико-химические свойства полученных материалов.

Методика эксперимента
Синтез и подготовка образцов. Порошки оксида магния получали методом осаждения, рас-

пылительного пиролиза и глицин-цитрат-нитратным методом. Для получения порошка оксида 
магния методом осаждения (образец I) к 0,5 М водному раствору хлорида магния, приготов-
ленному из MgCl2 · 6H2O (ч.д.а.), в эквимолярном соотношении с постоянной скоростью около 
1 мл/с при постоянном перемешивании добавляли 0,5 М водный раствор осадителя NaOH (ч.д.а.). 
После осаждения полученный гелеобразный осадок многократно промывали дистиллированной 
водой, фильтровали и сушили до постоянной массы при температуре 105 °С. Оксид магния по-
лучали отжигом образца I при температуре 550 °С в течение 2 ч. Затем полученные образцы 
подвергали тщательному перетиранию.

Получение порошков оксида магния методом распылительного пиролиза (образец II) из 
MgCl2 · 6H2O (ч.д.а.) проводили на основе раствора хлорида магния с концентрацией 20 мас. %. 
Раствор соли фильтровали через бумажный обеззоленный фильтр (ТУ 6-09-1678-95). Плотность 
раствора хлорида магния определяли при помощи ареометра АОН-4 (ГОСТ 18 481-81). С помо-
щью насоса DLX-MA/MB и полуконусной туманообразующей форсунки арт. AAZ-A0100-303SS 
раствор подавали в кварцевую трубу, находящуюся в горячей зоне печи SNOL 0.3/1250. Темпера-
тура процесса распылительного пиролиза составляла 700 °С. После завершения процесса обра-
зующийся оксид в основном находился на выходе из печи, а также частично в горячей зоне. Про-
цесс распылительного пиролиза проводили при небольшом вакууме (давление в камере состав-
ляло около 98 кПа) с последующим улавливанием образующегося хлорида водорода в склянке 
Дрекселя и барботажной камере.

Для получения порошка оксида магния глицин-цитрат-нитратным методом соответству-
ющее количество 2М водного раствора нитрата магния, приготовленного из Mg(NO3)2 · 6H2O 
(ч.д.а.), смешивали с определенным количеством аминоуксусной кислоты (ч.д.а.) и лимонной кис-
лоты (х.ч.) при мольном соотношении углерод/азот (C/N), равном 0,27 для образца III a и 0,25 
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для образца III б. Растворы упаривали при постоянном перемешивании на магнитной мешалке 
IKA C-MAG HS-7 при температуре около 200 °C. В ходе испарения растворы загустевали и пре-
вращались в гель. Гель превращался в ксерогель, который вспенивался и, наконец, воспламенялся 
в отдельной точке. Фронт горения распространялся в течение нескольких секунд практически 
на всю массу вспененного полупродукта. В случае образца III б фронт горения распространялся 
быстрее. В результате сгорания геля образовывался светло-коричневый порошок, который после 
термообработки на воздухе при 550 °C в течение 2 ч превращался в порошок белого цвета.

Оборудование и методы исследования. Идентификацию образцов проводили при помощи 
рентгенофазового анализа (РФА) (рентгеновский дифрактометр Дрон-3, Cu-Kα-излучение). Раз-
меры кристаллитов (t1, нм), т.е. размеры первичных частиц, оценивали по уширениям рентгенов-
ских дифракционных пиков с помощью формулы Дебая−Шеррера.

Гранулометрический состав (распределение по размерам вторичных частиц) порошков опре-
деляли при помощи системы для исследования наночастиц Malvern Zetasizer Nano ZS (Вели-
кобритания). Микроструктуру порошков исследовали растровым микроскопом Hitachi S-4800 
(Япония). Исследования гранулометрического состава порошков MgO проводили, предваритель-
но обработав их спиртовые суспензии в ультразвуковой ванне с рабочей частотой 17 ± 1,7 кГц 
в течение 30 мин. Для изучения микроструктуры порошков оксида магния спиртовые суспен-
зии, обработанные таким образом, наносили на кремниевые подложки и затем сушили при тем-
пературе 100 °С.

Адсорбционные свойства образцов оценивали объемным методом на анализаторе площа-
ди поверхности и пористости ASAP 2020 МР (Micromeritics, США) из изотерм низкотемпера-
турной (–196 °C) статической физической адсорбции–десорбции азота. Удельную поверхность 
определяли многоточечным методом Брунауэра–Эммета–Теллера (АBET, м2/г). Удельный объем 
пор (Vsp des, см3/г), средний диаметр пор (Dsp des, нм) и распределение пор по размерам в линейной 
форме определяли методом Барретта–Джойнер–Халенды, используя десорбционную ветвь изо-
термы и модель цилиндрических пор. Перед анализом образцы вакуумировали в течение 1 ч при 
температуре 100 °С и остаточном давлении 133,3 · 10–3 Па.

Результаты и их обсуждение. Согласно результатам РФА (рис. 1), все образцы после окон-
чания синтеза представляли собой оксид магния со структурой периклаза. Параметр элемен-
тарной ячейки составил a = 0,4210–0,4225 нм, что хорошо согласуется с литературными дан-
ными [19]. Размеры кристаллитов (т. е. размеры первичных частиц) оксида магния были в пре-
делах 11–38 нм. Заметно большие размеры кристаллиты характерны для образца, полученного 
методом распылительного пиролиза при температуре 700 °С (таблица). Для остальных образцов 

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов оксида магния I (1), II (2), III а (3) и III б (4)
Fig. 1. X-ray diffractograms of the magnesium oxide samples I (1), II (2), III а (3) and III б (4)
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оксида магния размеры первичных частиц t1 были заметно меньшими, что может быть связано 
как с выделением газообразных продуктов во время термообработки и разложения прекурсо-
ров при получении оксида магния методом осаждения и глицин-цитрат-нитратным методом, так 
и с более низкой температурой обработки полученных этими методами продуктов (550 °С).

На рис. 2 видно, что размеры вторичных частиц оксида магния сильно зависят от метода по-
лучения и варьируются в широком диапазоне, при этом наименьшие размеры преобладающей 
фракции вторичных частиц характерны для образца III б, полученного глицин-цитрат-нитрат-
ным методом при мольном соотношении углерода к азоту, равном 0,25. Этот порошок представ-
лял собой белый воздушный порошок с очень низкой насыпной плотностью 0,068 г/см3.

Изотермы адсорбции–десорбции азота порошков MgO (рис. 3 a, b) относятся к четвертому 
типу изотерм, присущему мезопористым адсорбентам с размером пор 2 m D m 50 нм. Форма пе-
тель капиллярно-конденсационного гистерезиса на изотермах в области полимолекулярной ад-
сорбции указывает на то, что в образцах присутствуют поры, эквивалентные и цилиндрическим, 
и щелевидным мезопорам одновременно. Первые образованы, по всей вероятности, консоли-
дированными в агломераты кристаллитами, а вторые – внутриагломератные – пластинчатыми 

частицами, которые могут быть упакованы 
в своеобразные «пачки» и «ленты» (рис. 4).

Кривые распределения пор по размерам 
порошков оксида магния на рис. 3 c, d до-
казывают гомогенность мезопор исследо-
ванных образцов, а величины среднего ди-
аметра пор составляют 8–35 нм. Значения 
удельной поверхности исследованных об-
разцов оксида магния в зависимости от ус-
ловий осаждения варьируются в широком 
диапазоне 15,1–124 м2/г (таблица). Удельная 
поверхность и средний диаметр пор нано-
структурированного порошка МgO, полу-
ченного после отжига образца I, составили 
124 м2/г и 35 нм соответственно. Данный 
образец показал очень высокое значение 
удельного объема пор – 1,038 см3/г, что 
в 3,5–5 раз выше, чем для порошков, полу-
ченных в работах [2, 20].

На микрофотографиях порошков ок-
сида магния, полученных методом распы-
лительного пиролиза и глицин-цитрат-ни-
тратным методом, можно рассмотреть агло-
мерированные частицы от 120 до 260 нм 

Значения параметров кристаллической структуры (а, V) и размеры первичных частиц (t1), размеры 
преобладающей фракции вторичных частиц (t2

pr), удельная поверхность (ABET), общий объeм пор (Vsp des), 
средний диаметр пор (Dsp des) и насыпная плотность (ρнас., г/см3) оксида магния, полученного различными 

методами
Crystal lattice parameters (а, V), primary particle sizes (t1), sizу of major fraction of secondary particles (t2

pr), specific 
surface (ABET), total pore volume (Vsp des), average pore diameter (Dsp des) and bulk density of magnesium oxide produced 

by different methods

Образец a, нм V, нм3 t1, нм t2
pr, нм ABET, м

2/г Vsp des, см3/г Dsp des, нм ρнас., г/см3

I 0,4211(1) 0,7468(3) 11 260 124 1,038 35 0,469

II 0,4210(5) 0,7464(2) 38 295 15,1 0,024 8 0,539

III a 0,4215(3) 0,7489(7) 18 1455 60,8 0,286 21 0,103

III б 0,4225(2) 0,7542(7) 12 115 41,3 0,173 19 0,068

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения по раз-
мерам частиц порошков оксида магния образцов I (a), II (b) 

и III а (c) и III б (d)
Fig. 2 Differential size distribution curves of magnesium oxide 

powders in the I (a), II (b), III а (c) and III б (d) samples
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Рис. 3. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота (а, b) и дифференциальные кривые распределе-
ния мезопор по размерам в линейной форме (c, d) образцов оксида магния I (1), II (2), III а (3) и III б (4)

Fig. 3. Isotherms of low-temperature adsorption-desorption of nitrogen (а, b) and the differential size distributions of 
mesopores in the linear form (c, d) of magnesium oxide samples I (1), II (2), III а (3) and III б (4) and III б (4)

Рис. 4. Электронные микрофотографии оксида магния, полученного методом распылительного пиролиза (образец I) 
(a, c) и глицин-цитрат-нитратным методом (образец III б) (b, d)

Fig. 4. SEM images of magnesium oxide produced by spray pyrolysis (sample I) (a, c) and glycine-citrate-nitrate method 
(sample III б) (b, d)
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(рис. 4 а, b) и отдельные кристаллиты от примерно 40 нм (рис. 4, c, d). Сравнивая микрофото-
графии a и b (рис. 4), можно заметить, что размеры агломератов образца III б несколько боль-
ше размеров, характерных для образца II, что может быть связано с большей реакционной спо-
собностью наименьших кристаллитов (11 нм) порошка оксида магния, полученного глицин-ци-
трат-нитратным методом. В то же время последний образец представлен частицами со средними 
размерами 90–130 нм, что хорошо согласуется с результатами исследования гранулометрическо-
го состава этого порошка (таблица, рис. 2).

Заключение. В работе методом осаждения, методом распылительного пиролиза и гли-
цин-цитрат-нитратным методом синтезированы мезопористые порошки оксида магния с кон-
тролируемой структурой агрегации частиц, изучена их кристаллическая структура, микро-
структура, гранулометрический состав и адсорбционные свойства. Порошок MgO, полученный 
методом осаждения, показал высокие значения общего объема пор и удельной поверхности – 
1,038 см3/г и 124,4 м2/г соответственно. Установлена зависимость характера горения на воздухе 
смеси карамелизированного геля нитрата магния с глицином и лимонной кислотой от соотно-
шения компонентов, которая показала, что при мольном соотношении углерода к азоту (C/N), 
равном 0,25, фронт горения распространяется наиболее быстро, а полученный при таких усло-
виях порошок оксида магния характеризуется наименьшем размером преобладающей фракции 
вторичных частиц – 115 нм.
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