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НА ИХ АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА
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Пористые наноструктуры γ-Al2O3 различной морфологии получены простым окислением водой
электровзрывного нанопорошка алюмонитридной композиции в различных условиях. В зависимо-
сти от параметров окисления морфология наноструктур представлена нанолистами, нанопластина-
ми и наностержнями. Синтезированные структуры охарактеризованы методами просвечивающей
электронной микроскопии, рентгенофазового анализа и тепловой адсорбции–десорбции азота.
Сорбционные свойства наноструктур проанализированы на примере адсорбции модельных кати-
онного и анионного красителей из водных растворов. Показано, что экспериментальной изотерме
адсорбции для всех образцов γ-Al2O3 независимо от морфологии ближе всего модель Сипса. Уста-
новлено, что наибольшей адсорбционной емкостью по отношению к эозину обладают наностерж-
ни, тогда как метиленовый голубой наностержни и нанопластины адсорбируют одинаково. Сделан
вывод, что благодаря простоте синтеза и высоким адсорбционным характеристикам полученные
наноструктуры могут быть использованы в качестве перспективных материалов для очистки воды.
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В настоящее время особое внимание уделяется
синтезу наноструктурных адсорбентов с различ-
ной морфологией и свойствами поверхности для
очистки сточных вод. Применение методов, поз-
воляющих варьировать свойства наночастиц в
процессе синтеза, позволяет получать материалы с
новыми уникальными характеристиками. Нано-
структуры оксида алюминия – важные неоргани-
ческие материалы, которые широко используются
в технологиях очистки воды благодаря высокой
эффективности адсорбции [1], термической [2],
химической и механической [3] стабильности,
низкой токсичности [4]. Среди широкого ряда
кристаллических фаз оксида алюминия наиболее
предпочтительна фаза γ-Al2O3 благодаря термоди-
намической стабильности и особым микрострук-
турным свойствам [5]. До настоящего времени
уже были получены наноструктуры γ-Al2O3 с раз-
личной морфологией: нанотрубки, эффективно
удаляющие красители [6], нановолокна для уда-
ления ионов фтора [7], трехмерные микро- [8] и
наносферы для удаления катионов [9], наноцветы
[10] и нанохлопья [11]. Однако широкий круг
описанных способов получения зачастую имеет
свои ограничения, связанные со сложной проце-
дурой синтеза, высокой стоимостью и токсично-
стью исходных материалов. Применение в каче-

стве прекурсоров нанопорошков алюминия и
нитрида алюминия, полученных методом элек-
трического взрыва проводников, позволяет полу-
чать наноструктуры γ-Al2O3 с большой удельной
поверхностью и положительным поверхностным
зарядом. Данный метод прост и безопасен для
окружающей среды, реакция окисления алюми-
ния протекает при низкой температуре (60°С), и
единственными исходными реагентами являются
нанопорошок алюминия и вода, что способствует
образованию химически чистых продуктов, про-
каливание которых позволяет получить γ-Al2O3
различной морфологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для получения γ-Al2O3 с различной морфоло-

гией использовали методику, описанную в работе
[12], в основе которой лежало окисление водой
наночастиц Al/AlN в различных условиях. Нано-
листы бемита получали окислением водой нано-
частиц AlN/Al при 60°С. Нанопластинки бемита
получали окислением водой наночастиц AlN/Al в
гидротермальных условиях при повышенном
давлении и 200°С в течение 6 ч. Гексагональные
стержни получали окислением наночастиц
AlN/Al во влажном воздухе при 60°С и относи-
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тельной влажности 80%. Наноструктуры γ-Al2O3
получали термической обработкой наночастиц
бемита при 500°С в течение 2 ч.

Полученные образцы исследовали методами
просвечивающей электронной микроскопии
(JEM-2100, Япония), дифракции рентгеновских
лучей (Shimadzu XRD 7000, Shimadzu Corporation,
Япония), ИК-спектроскопии (Nikolet 5700, Ther-
mo Electron, США) и тепловой десорбции азота
(Сорбтометр M, Россия). Удельные поверхности
образцов рассчитывали в рамках модели БЭТ.

Для адсорбционных экспериментов выбрали
модельные адсорбаты – анионный краситель
эозин и катионный краситель метиленовый голу-
бой. Для исследования кинетики и построения
изотермы адсорбции к 0.1 г наноструктур добав-
ляли 5 мл раствора красителей. Через определен-
ные промежутки времени отбирали пробы, цен-
трифугировали при 3500 об/мин и анализировали
при помощи СФ-спектрофотометра при длине
волны для эозина – 490 нм, для метиленового го-
лубого – 660 нм, при длине оптического пути кю-
веты – 10 мм.

Для описания кинетики адсорбции использо-
вали следующие модели:

1) модель Ленгмюра, которая предполагает,
что адсорбция ограничена образованием моно-
слоя сорбата, поверхность сорбента однородная и
энергия сорбции постоянна для всех сорбцион-
ных центров, взаимодействие между молекулами
сорбата отсутствует;

2) модель Фрейндлиха – эмпирическая модель
сорбции, которая характеризуется вероятностью
многослойной адсорбции;

3) модель Сипса, объединяющая модели Ленг-
мюра и Фрейндлиха, указывает на предельную
величину сорбции при увеличении концентрации
сорбата и описывает сорбцию на гетерогенной
поверхности, без взаимодействия молекул сорба-
та между собой;

4) модель Дубинина–Радушкевича использу-
ется для оценки характеристической пористости
и кажущейся энергии активации адсорбции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены электронно-микро-
скопические изображения наноструктур γ-Al2O3.
Как видно, наноструктуры γ-Al2O3, полученные
из продуктов окисления водой наночастиц
AlN/Al при 60°С, представляют собой агломераты
складчатых нанолистов толщиной около 2–5 нм
и планарным размером 100–200 нм (рис. 1a). Об-
разец γ-Al2O3, полученный из продуктов гидро-
термального окисления представляет собой на-
нопластинки размером 20–100 нм и толщиной 5–
30 нм (рис. 1б). Образцы, полученные при прока-
ливании продуктов окисления нанопорошка
AlN/Al во влажном воздухе, представляют собой
стержни длиной 50–400 нм и диаметром 50–150 нм,
которые имеют в сечении гексагональную форму
(рис. 1в).

На рентгенограммах синтезированных образ-
цов присутствуют одинаковый набор рефлексов
около 22.6, 37.3, 43.9, 46.2, 53.8, 72.1 и 79.8, харак-
терных для плоскостей (111), (220), (311), (222),
(400), (511) и (440). Наблюдаемые дифракцион-
ные пики хорошо согласуются с кубической
структурой γ-Al2O3 (JCPDS 00-010-0425). Таким
образом, все синтезированные наноструктуры в
результате термической обработки при 500°С
имеют одинаковый фазовый состав.

ИК-спектры синтезированных образцов име-
ют одинаковый набор полос поглощения: полосы
высокой интенсивности, обусловленные валент-
ными колебаниями группы Al–O; полоса при
1395 см–1 соответствует характеристичному коле-
банию структуры решетки γ-Al2O3 [13]; полоса
слабой интенсивности при 1644 см–1 отражает ко-
лебания адсорбированной воды [14]. Уширенные

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения наноструктур γ-Al2O3: а – нанолисты, б – нанопластинки, в –
наностержни.

100 нм 100 нм 100 нм(а) (б) (в)
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полосы в области 3800–3000 см–1 соответствуют
водородным связям между различными гидрок-
сильными группами в образцах [15].

Изотермы адсорбции–десорбции азота имеют
типичную S-образную форму. Для нанолистов и
нанопластин изотермы относятся к IV типу
(IUPAC), следовательно, образцы обладают пре-
имущественно мезопористой структурой. Ад-
сорбция азота сопровождается капиллярно-кон-
денсационным гистерезисом в области значений
p/p0 от 0.5 до 0.9, причем для нанопластин харак-

терна более узкая петля. Максимум распределе-
ния пор по размерам соответствует 10 нм, для на-
нопластин величина удельной поверхности со-

ставляет 267 м2/г, для нанолистов – 106 м2/г.

Изотерма адсорбции–десорбции, полученная
для гексагональных стержней, относится к V ти-
пу, характерному для слабого взаимодействия
газ–твердое тело на мезопористых и микропори-
стых адсорбентах. Гексагональные стержни имеют

величину удельной поверхности 249 м2/г и харак-
теризуются только микропористостью с макси-
мумом распределения пор в диапазоне менее 2 нм.

На рис. 2 представлены изотермы адсорбции
эозина и метиленового голубого, полученные для
наноструктур γ-Al2O3 различной морфологии.

Эозин – анионный краситель, который адсор-
бируется на поверхности γ-Al2O3 в основном бла-

годаря электростатическому взаимодействию.
С увеличением удельной поверхности образцов
возрастает величина адсорбции красителя, при-
чем максимальная адсорбция достигается на
стержнях γ-Al2O3 (рис. 2а, кривая 3). Метилено-

вый голубой – катионный краситель, который
слабо сорбируется на поверхности γ-Al2O3 неза-

висимо от морфологии и размера пор образцов
(рис. 2б).

В табл. 1 и 2 приведены величины параметров
моделей изотерм адсорбции и коэффициентов

достоверности R2.

В случае нанопластинок γ-Al2O3, в соответ-

ствии со значениями коэффициента R2, наиболее
адекватно адсорбция красителей описывается
уравнением Сипса (табл. 1 и 2). Сравнивая вели-
чины qmax, можно заключить, что на поверхности

нанопластинок γ-Al2O3 превалируют основные

центры. Поверхность сорбента энергетически од-
нородна, наблюдается многослойная адсорбция
эозина. При этом адсорбция метиленового голу-
бого выражена довольно слабо.

Адсорбция основного и кислотного красите-
лей на гексагональных стержнях γ-Al2O3 описы-

вается моделями Сипса и Фрейндлиха (табл. 1 и
2). Многослойная адсорбция эозина предпочти-
тельна, поверхность энергетически довольно од-
нородна. В случае сорбции метиленового голубо-

го проявляется энергетически сильно неоднород-

ная поверхность, поэтому адсорбция довольно

слаба. В соответствии с величинами коэффици-

ента R2, наиболее адекватно адсорбция красите-

лей нанолистами γ-Al2O3 описывается уравнени-

ем Сипса (табл. 1 и 2). Сравнивая величины qmax,

можно заключить, что у агломератов нанолистов

превалируют основные центры. При адсорбции

эозина модели Сипса и Ленгмюра близки, и мож-

но заключить, что в этом случае поверхность сор-

бента энергетически однородна, и наблюдается

монослойная адсорбция. Сорбция метиленового

голубого слабая, поверхность сорбента энергети-

чески неоднородна.

Указанные модели имеют обычно эмпириче-

ский характер, либо идеализированы, поэтому

применение нескольких моделей позволяет более

полно описать характеристики сорбента. Высо-

кие значения коэффициентов R2 использованных

моделей указывают на адекватность их примене-

Рис. 2. Изотермы адсорбции эозина (а) и метиленово-
го голубого (б) на поверхности аголмератов наноли-
стов (1), нанопластинок (2) и гексагональных стерж-
ней (3).

0

2

4

6

0 100

(а)

200 300 400 500
cequil, мг/л

1

3

2

2

3
1

c a
d

.,
 м

г/
г

0

0.2

0.4

0.6

0 4 8 12 16

(б)

cequil, мг/л

c a
d

.,
 м

г/
г



588

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 4  2020

КАЗАНЦЕВ и др.

ния и достоверность рассмотренных характери-

стик.

Таким образом, при анализе сорбционных

свойств наноструктур γ-Al2O3 на примере адсорб-

ции модельных красителей эозина и метиленово-

го голубого из их водных растворов установлено,

что экспериментальной изотерме адсорбции бли-

же всего модель Сипса. Это свидетельствует об

энергетической неоднородности поверхности ад-

сорбентов и многослойной адсорбции. Макси-

мальной адсорбцией обладают наноструктуры в
виде стержней.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных научных исследований государ-
ственных академий наук на 2013–2020 годы, на-
правление III.23.
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