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мерные параметры и удельная площадь поверхности полученных нанопорошков на основе гидро-
силикатов (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила. Показано определяющее влияние тер-
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ВВЕДЕНИЕ
Получение и исследование нанотубулярных гид-

росиликатов магния и никеля представляет важную
задачу, связанную с разработкой новых функцио-
нальных материалов с уникальными свойствами. В
частности, была показана перспективность при-
менения гидросиликатных нанотрубок для про-
изводства сорбентов [1–9] и катализаторов [10–
13], для получения полимер-неорганических на-
нокомпозитов с повышенными прочностными и
термическими характеристиками [14–17], материа-
лов для первапорационного разделения жидкостей
[18–21], электродов литий-ионных аккумуляторов
[22, 23], композиционных металл-силикатных на-
нотубулярных частиц в качестве катализаторов [24]
и др. Практически полезные свойства материалов
на основе гидросиликатов с нанотубулярным стро-
ением частиц в большой степени зависят как от их
состава, так и от особенностей структуры, морфо-
логических и размерных параметров нанотрубок
[25, 26].

В обзоре [27] продемонстрировано значитель-
ное влияние химического состава исходных компо-
нентов на условия гидротермального синтеза гид-

росиликатных наносвитков. Несмотря на большое
число работ, посвященных синтезу наносвитков
со структурой хризотила разного состава, в кото-
рых анализируется роль прекурсоров и условий
гидротермальной обработки в формировании на-
ночастиц с определенными морфологическими па-
раметрами [27–38], в данной проблематике остает-
ся еще много вопросов, требующих решения. На-
пример, представляет интерес изучение влияния
пластинчатой морфологии и бруситового типа
структуры исходных гидроксидов на формирова-
ние наносвитков (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 со струк-
турой хризотила, у которой один из подслоев, со-
стоящий из магний-никелевых кислородных ок-
таэдров, имеет бруситоподобную структуру, т.е.
структуру подобную Mg(OH)2 [39–44].

Цель настоящей работы заключалась в опреде-
лении особенностей формирования и морфоло-
гических параметров нанотрубок на основе си-
стемы Mg3Si2O5(OH)4–Ni3Si2O5(OH)4, полученных
гидротермальной обработкой дисперсии силикаге-
ля и нанопластин (Mg1 – xNix)(OH)2 в водном рас-
творе гидроксида натрия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В отличие от работ, где в качестве реагентов

для гидротермального синтеза гидросиликатов в
системе Mg3Si2O5(OH)4–Ni3Si2O5(OH)4 использо-
вались смеси оксидов NiO, MgO c SiO2 и MgO, NiO
с NiSiO3 [29, 30], в данном случае для синтеза нано-
трубок (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 (х  [0, 1]) в качестве
исходных компонентов были взяты пластинчатые
наночастицы гидроксидов состава Mg1 – xNix(OH)2,
полученные методом обратного химического оса-
ждения из водных растворов солей MgCl2·6H2O
(“ч. д. а.”) и NiCl2·6H2O (“ч. д. а.”) в водном растворе
NaOH (“ч. д. а.”). Синтез и характеризация наноча-
стиц гидроксидов подробно описаны в [45].

Полученные гидроксиды смешивались с
SiO2∙nH2O (силикагель КСМГ, ГОСТ 3956-76,
n = 0.73) в водном растворе 0.25–0.38 М NaOH в
стехиометрии, отвечающей составу синтезируе-
мых соединений (Mg1–хNiх)3Si2O5(OH)4. Исключе-
ние составлял образец Ni3Si2O5(OH)4, который был
синтезирован также и по методике [29] с использо-
ванием в качестве исходных компонентов гид-
роксида никеля и безводного метасиликата нике-
ля NiSiO3 (“ч.”). Чтобы интенсифицировать про-
цесс перемешивания исходных компонентов, их
суспензии в водном растворе гидроксида натрия
перед гидротермальной обработкой в платиновых
ампулах помещали на 15 мин в ультразвуковую ван-
ну. Гидротермальная обработка суспензий осу-
ществлялась в течение 24 ч при температуре
350°C и давлении 70 МПа в соответствии с проце-
дурой, подробно описанной в [28–30]. Синтез
гидросиликата никеля из смеси Ni(OH)2 + 2NiSiO3,
в соответствии с рекомендацией [29], осуществ-
ляли при температуре гидротермальной обработ-
ки 400°C, остальные параметры обработки были
такими же, как для всех других образцов. Твердо-
фазные продукты промывали и высушивали в
термостате при температуре 100°C.

Элементный состав образцов определяли мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (сканирующий электронный микроскоп
TESCAN VEGA 3 SBH с приставкой EDX). Пре-
дел уверенного определения содержания элемен-
тов в образцах зависел от молярной массы элемен-
тов: для легкого элемента Mg – около 0.35 ат. %, а
для тяжелого Ni – до 0.05 ат. %.

Фазовый состав образцов, размеры кристалли-
тов и параметры кристаллической решетки гидроси-
ликатов (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 определяли по дан-
ным рентгеновской дифрактометрии (ДРОН-3М,
CuKα-излучение, Ni-фильтр, λ = 1.54 Å). Иден-
тификация пиков на дифрактограммах прово-
дилась с использованием программного комплекса

∈

PDWin 4.0 с базой порошковых дифракционных
данных, основанной на картотеке ICDD PDF-2.
Средние значения размеров кристаллитов опре-
деляли с использованием рекомендаций [46] по
данным об уширении линий рентгеновской ди-
фракции 002 и 004.

Для локального анализа структуры и определе-
ния размерных параметров наночастиц гидроси-
ликатов проводилось электронно-микроскопи-
ческое исследование с использованием просве-
чивающего электронного микроскопа JEM 2100-F с
ускоряющим напряжением до 200 кВ.

Удельную площадь поверхности образцов гид-
росиликатных наночастиц определяли методом
низкотемпературной адсорбции азота (четырех-
точечный метод БЭТ, газовый анализатор Quan-
tochrome, Nova-1200e).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Элементный анализ. Данные энердисперсион-
ного микрорентгеноспектрального анализа пока-
зали отсутствие примесей элементов, не знача-
щихся в химической формуле синтезированных
гидросиликатов. Соотношение Mg : Ni в нано-
свитках отличалось от соответствующего соотно-
шения в исходных гидроксидах (Mg1 – xNix)(OH)2
(табл. 1). Это может быть связано как с погрешно-
стью метода анализа, так и с изменением соотно-
шения Mg : Ni в ходе гидротермального синтеза, в
частности, из-за различной растворимости компо-
нентов в гидротермальном флюиде и вследствие
перераспределения ионов по радиусу наносвит-
ка, возможность чего была показана в [47–49].

Рентгеновская дифрактометрия. Данные рент-
геновской дифрактометрии показывают, что все
образцы, кроме образца 1.0, не содержат других
кристаллических фаз, кроме фазы с хризотило-
подобной структурой. В образце 1.0 наряду с на-
носвитками Ni3Si2O5(OH)4 с хризотилоподобной
структурой пекораита наблюдаются соединение
со структурой никелевого талька, имеющее пла-
стинчатую морфологию, и NiO. Такая ситуация,
по-видимому, связана со сложностью формиро-
вания свитков с хризотилоподобной структурой,
состоящей из бислоев (бруситоподобный слой на
основе гидроксида никеля/кремнекислородный
слой), из-за небольшой кривизны механически на-
пряженного бислоя [26] и относительно низкой
температуры дегидратации Ni(OH)2 (t = 78.2°C –
расчет с использованием базы данных и программ-
ного обеспечения IVTANTHERMO [50, 51]). По-
этому в дальнейшем при анализе влияния состава
наносвитков Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 на характери-
стики нанопорошков в случаях большого содер-
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жания в них никеля использовали в основном об-
разец +1.0 состава Ni3Si2O5(OH)4, полученный по
методике [29].

По данным о значениях объема элементарной
ячейки образцов, рассчитанных на основе результа-
тов рентгенодифракционного исследования (рис. 1),
и их составе (табл. 1) определена рентгеновская
плотность магний-никелевых гидросиликатных
наносвитков (ρ). Полученные результаты пока-
зывают, что зависимость рентгеновской плот-
ности от содержания никеля в наносвитках
(Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 с высокой степенью точ-
ности может быть аппроксимирована линейной
зависимостью: ρ(х) = 2.5166 + 1.0568х (R2 = 0.99)
(рис. 2, сплошная прямая).

Близость зависимости ρ(х) к линейной связана с
тем, что если молярная масса (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4
с увеличением х в диапазоне от 0 до 1 возрастает
почти на 30%, то объем элементарной ячейки со-
единения переменного состава почти не зависит
от х, т.е. остается приблизительно постоянным,
уменьшаясь всего на 3–4%.

С повышением содержания никеля в образцах
наблюдается некоторое уширение пиков на ди-
фрактограммах (рис. 1), что может быть связано
как с уменьшением размеров кристаллитов, так и
с неравномерным распределением магния и ни-
келя по толщине наносвитка [47–49]. Средние

значения размеров кристаллитов наносвитков,
рассчитанные по рефлексам 002 и 004, представ-
лены в табл. 2.

Электронно-микроскопическое исследование.
Данные просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) показывают, что в большинстве
случаев синтезированные образцы представлены
многослойными трубками с полым внутренним ка-
налом. Геометрические размеры нанотрубок при-
ведены в табл. 2. Следует отметить, что толщина на-
носвитков в пределах погрешности методов опреде-
ления не превышает толщины кристаллитов. Таким
образом, можно заключить, что при формировании
наносвитков (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 сохраняется
трансляционная периодичность кристалличе-
ской структуры в радиальном направлении. От-
метим, что средневзвешенные значения данных
величин зависели от количества исследуемых ча-
стиц, их состава и их морфологии. Было выявле-
но следующее: гидросиликаты с повышенным со-
держанием магния (x  0.4) при одинаковых
условиях гидротермальной обработки формиру-
ются в виде частиц с одинаковой морфологией –
многослойных нанотрубок со слабо варьирующи-
мися значениями внутреннего и внешнего диа-
метров (рис. 3а–3в). С повышением содержания
никеля в образце значительно увеличивается ко-
личество частиц в виде полых конусов, высота ко-
торых не более 200 нм, частиц типа “конус в кону-

&

Таблица 1. Элементный состав образцов

Примечание. Здесь и далее образцы обозначаются в соответствии с номинальной мольной долей никеля в формульной еди-
нице, а во всех зависимостях от состава использованы экспериментальные данные об элементном составе образцов. 
* Образец синтезирован по методике [29].

Образец

Mg : Ni

в исходном гидроксиде
при синтезе

в исходном гидроксиде
по данным EDX [26]

в образцах гидросиликатов 
магния-никеля по данным EDX

0.0 1 : 0 1 : 0 1 : 0

0.1 0.9 : 0.1 0.84 : 0.16 0.99 : 0.01

0.2 0.8 : 0.2 0.69 : 0.31 0.87 : 0.13

0.3 0.7 : 0.3 0.59 : 0.41 0.73 : 0.25

0.4 0.6 : 0.4 0.48 : 0.52 0.55 : 0.45

0.5 0.5 : 0.5 0.39 : 0.61 0.56 : 0.44

0.6 0.4 : 0.6 0.29 : 0.71 0.43 : 0.57

0.7 0.3 : 0.7 0.20 : 0.80 0.27 : 0.73

0.8 0.2 : 0.8 0.13 : 0.87 0.17 : 0.83

0.9 0.1 : 0.9 0.06 : 0.94 0.08 : 0.92

1.0 0 : 1 0 : 1 0 : 1

+1.0* 0 : 1 0 : 1 0 : 1
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се”, небольших не полностью свернувшихся ча-
стиц, длина которых до 100 нм, и маленьких частиц,
в длину не превышающих 40 нм, морфологию и
размеры которых сложно определить (рис. 3г–3з).
В связи с таким характером продуктов синтеза в
образцах с большим содержанием никеля стати-
стический анализ распределения цилиндрических
наносвитков по размерам нельзя считать характе-
ризующим все морфологическое разнообразие
частиц этих образцов.

Следует отметить и уменьшение статистиче-
ской достоверности данных о размерных пара-
метрах цилиндрических наносвитков с увеличе-
нием в них содержания никеля из-за уменьшения
доли цилиндрических наносвитков на микрофо-
тографиях: например, для образца 0.6 количество
частиц (N) составило 152 шт., а для образца 0.3 –
1150 шт. Возможно, именно одна из этих причин

является определяющей, по которой для образ-
цов (Mg1 –хNiх)3Si2O5(OH)4 с x > 0.44–0.45 плохо
выражена корреляция между средними значени-
ями толщины кристаллитов и толщины частиц,
рассчитанной по данным ПЭМ (табл. 2). При мень-
шем увеличении на большинстве микроснимков
видны нанотрубки, превышающие в длину 1000 нм,
что связано с ограниченной областью съемки
ПЭМ. Поэтому имеется существенная неопреде-
ленность в значениях длины нанотрубок (L).

Удельная площадь поверхности. Данные по
удельной площади поверхности образцов, опре-
деленной методом низкотемпературной адсорб-
ции азота SБЭТ, показывают ее систематическое
увеличение с ростом содержания никеля в образ-
цах (табл. 3). Учитывая, что плотность наносвитков
растет почти на 30%, как было показано выше, при

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 (идентификация фазы с хризотилопо-
добной структурой по данным JCPDC 43-662 (Mg3Si2O5(OH)4); со структурой никелевого талька – JCPDC 11-98
(Ni3Si4O10(OH)2); со структурой бунзенита – JCPDC 22-1189 (NiO); со структурой силиката водорода – JCPDC 31-579
(H2Si3O7).
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Рис. 2. Зависимости рентгеновской плотности ρ от содержания Ni в гидросиликатах (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4.
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увеличении x от 0 до 1 в (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4, та-
кое существенное увеличение удельной площади
поверхности можно было бы связать со значи-
тельным уменьшением размеров частиц. Вместе с
тем, хотя и наблюдается некоторое уменьшение
размеров цилиндрических наносвитков с повы-
шением в них доли никеля (табл. 2), расчет удель-
ной площади поверхности, проведенный по гео-
метрическим характеристикам этих наносвитков
Sрасч, не позволяет объяснить значительное и рез-
кое увеличение SБЭТ по сравнению с Sрасч начиная
с образца 0.4. Для расчета удельной площади по-
верхности наносвитков было сделано допущение о
форме нанотубулярных частиц. Наночастицы были
представлены полыми цилиндрами, таким обра-
зом, значения Sрасч были рассчитаны по формуле

(1)

где  – рентгеновская плотность магний-никеле-
вых частиц, г/м3;  – внешний диаметр частицы
нанотубулярной морфологии, нм;  – внутренний
диаметр частицы, нм;  – длина частицы, нм.

Объяснением рассматриваемого эффекта мо-
жет быть указанный ранее при анализе данных
ПЭМ факт резкого увеличения доли нецилин-

( )расч
ч ч ч

4 21  000  ,S
D d L

 
= + ρ − ρ 

ρ
чD

чd
чL

дрических наносвитков, формирующихся при
синтезе (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 начиная с x ≈ 0.4.

Кроме того, при сравнении значений SБЭT и
Sрасч (табл. 3) надо принять во внимание, что в рас-
чете удельной площади поверхности использова-
лись данные о длине, внешнем и внутреннем диа-
метрах только тех нанотрубок, размеры которых
можно было измерить с необходимой точностью.

Резкое изменение морфологических харак-
теристик частиц начиная с x ≈ 0.4 может быть
связано с тем, что при x  0.4 твердый раствор
Mg1 – хNiх(OH)2, как следует из термодинамиче-
ских расчетов (использована база данных и про-
граммное обеспечение IVTANTHERMO [50, 51]),
становится термодинамически неустойчивым и
распадается с образованием оксидной фазы пере-
менного состава Mg1 – хNiхO. Оксидные частицы
при этом, как было показано в [45], также имеют
пластинчатую морфологию, но синтез из них гид-
росиликатных наносвитков осложнен необходи-
мостью гидратации реагентов:

в отличие от синтеза из гидроксида Mg1 – хNiх(OH)2.
Это уменьшает величину движущей силы
(ΔGреакции) образования фазы переменного состава
(Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 из оксидных прекурсо-

)

1 2 2

1 3 2 5 4

3Mg Ni O 2SiO 2H O
Mg N( ) ( )i Si O OH ,

х х

х х
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ров по сравнению со случаем, когда эта фаза
формировалась из гидроксидов. Дополнитель-
ным, кинетическим, затруднением формирова-
ния (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 из Mg1 – хNiхO по срав-
нению с Mg1 – хNiх(OH)2 при x  0.4 является то,)

что реакция гидратации оксидного твердого рас-
твора, формирующая бруситоподобный слой в
наносвитках (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 со слоистой
хризотиловой структурой, сопряжена с реакцией,
термодинамически возможной только при одно-
временном взаимодействии оксидного твердого
раствора с диоксидом кремния.

Перечисленные причины и являются, по-ви-
димому, решающими в замедлении формирова-
ния наносвитков при x  0.4 по сравнению с их
образованием из гидроксидных прекурсоров
Mg1 – хNiх(OH)2 (x  0.4). Следует отметить, что
указанные причины, приводящие к изменению
механизма реакции образования наносвитков
(Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила
при x ≈ 0.4 и отражающиеся на характере морфоло-
гии частиц продуктов реакции, определяют, по-ви-
димому, и заметные отличия в экспериментально
определенных значениях плотности наносвитков
от линейной зависимости ρ(х), а также резкие
различия между значениями толщины кристал-
литов и толщины стенок наносвитков при x  0.4.

)

&

)

Таблица 3. Удельная площадь поверхности образцов
(Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4

x SБЭТ, м2/г Sрасч, м2/г

0.0 56 ± 1 35 ± 18
0.1 46 ± 1 54 ± 23
0.2 52 ± 1 –
0.3 64 ± 1 52 ± 26
0.4 76 ± 2 45 ± 23
0.5 78 ± 2 44 ± 24
0.6 86 ± 2 63 ± 25
0.7 95 ± 2 94 ± 24
0.8 94 ± 1 –
0.9 170 ± 3 81 ± 18

+1.0 107 ± 3 85 ± 26

Таблица 2. Средние значения размеров (нм) кристаллитов и частиц гидросиликатных наносвитков (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4
и нанопластин гидроксидов (Mg1 – хNiх)(OH)2

Примечание. Среднее значение hч рассчитано по выражению:  где Di и di – наружный и внут-

ренний диаметры анализируемых свитков, N – число анализируемых свитков (N ≥ 150); Lч – длина частицы.

Образец

hкр Lч Dч dч hч* hкр Dкр hч Dч

рассчитано по данным 
об уширении линий 

рентгеновской 
дифракции

рассчитано по гистограммам 
распределения цилиндрических 

наносвитков по размерам

рассчитано по данным 
об уширении линий 

рентгеновской 
дифракции

рассчитано 
по гистограммам 

распределения округлых 
пластин по размерам

(Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 (Mg1 – хNiх)(OH)2 [45]

0.0 22.1 ± 0.5 484 58 13 23 ± 8 11 52 7.0 ± 1.0 55 ± 9
0.1 20.4 ± 0.6 433 44 8 18 ± 6 8 56 – –
0.2 24.6 ± 0.4 – – – – 7 55 7.7 ± 1.6 61 ± 15
0.3 17.7 ± 0.5 507 49 9 20 ± 12 8 56 – –
0.4 16.9 ± 0.5 431 48 8 20 ± 8 – 54 – –
0.5 19.9 ± 0.4 504 52 10 21 ± 10 – 55 4.2 ± 1.3 47 ± 24
0.6 18.6 ± 0.7 321 37 10 14 ± 8 – 54 4.3 ± 1.1 49 ± 16
0.7 26.5 ± 0.5 131 24 9 8 ± 2 – 52 4.0 ± 1.1 46 ± 16
0.8 19.8 ± 0.5 – – – – – 53 – –
0.9 21.4 ± 0.5 143 26 10 8 ± 2 – 51 4.9 ± 1.2 45 ± 13
1.0 17.5 ± 0.4 – – – – – 47 4.7 ± 1.0 49 ± 16

+1.0 8.4 ± 0.3 141 26 11 8 ± 3 47 4.7 ± 1.0 49 ± 16

( )1 1
ч

/2
,

N N
i i ii ih D d

h
N N
= = −

= = 
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Рис. 3. Микроснимки образцов гидросиликатных наночастиц: 0.1 (а), 0.3 (б), 0.4 (в), 0.5 (г), 0.6 (д), 0.7 (е), 0.9 (ж), +1.0 (з)
(выделены области с частицами конической формы, маленькими и не полностью свернувшимися частицами).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что при формировании нанопорош-

ков на основе наносвитков (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4
гидротермальной обработкой исходной смеси
силикагеля SiO2∙nH2O с пластинчатыми наноча-
стицами Mg1 – хNiх(OH)2 наблюдается смена ме-
ханизма фазообразования при x ≈ 0.4, связанная
с термодинамически обусловленной дегидрата-
цией исходного твердого раствора гидроксидов
при x  0.4 с образованием оксидного прекурсо-
ра Mg1 – хNiхO, что существенно затрудняет фор-
мирование гидросиликатных частиц с морфоло-
гией наносвитков.

Изменение механизма реакции приводит к ее
замедлению при x  0.4 и, как следствие, к появ-
лению в продуктах реакции наносвитков с неци-
линдрической морфологией и резким изменени-
ем размерных параметров наночастиц. Подобные
изменения в свою очередь определяют заметные
различия в зависимости плотности нанопорошков
на основе наносвитков (Mg1 – хNiх)3Si2O5(OH)4 от
состава и в экспериментально определенных и
рассчитанных значениях удельной площади по-
верхности наносвитков при x > 0.4.
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