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В работе представлены результаты исследований одной из распространенных систем в синтезе при
горении растворов: Ni(NO3)2 · 6H2O (гексагидрат нитрата никеля) – C6H12N4 (гексаметилентетра-
мин) с применением методов ДТА/ТГ, РФА и сканирующей электронной микроскопии. Указанная
система изучена в виде порошковой смеси, геля, полученного путем растворения исходных реаген-
тов в дистилированной воде, и того же геля, прошедшего термическую обработку при 100°C. Уста-
новлено, что образование металлического никеля возможно лишь в том случае, если смесь реаген-
тов предварительно переводится в состояние геля. Проведен расчет значений эффективных энер-
гий активации процессов образования NiO и металлического никеля и представлены особенности
протекания взаимодействий в зависимости от метода приготовления исследуемых образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

В течение последних лет метод синтеза при го-
рении растворов (СГР, solution combustion synthe-
sis) приобретает все более широкое применение
как новый метод получения наноразмерных ма-
териалов, применяемых в сфере катализа, разра-
ботки топливных элементов, биотехнологии
и т.д. [1–6]. Метод СГР основан на экзотермиче-
ской самораспрoстраняющейся реакции, которая
протекает в насыщенном растворе металлсодер-
жащего окислителя (как правило, нитрата метал-
ла) и горючего, какими являются водораствори-
мые органические соединения: амины, кислоты,
аминокислоты и т.д. [7, 8]. При нагреве подобно-
го раствора до определенной температуры, кото-
рая в зависимости от системы в среднем не пре-
вышает 400–450°С, происходит разложение ком-
понентов системы (нитрата и органического
горючего) и инициируется самораспространяю-
щаяся экзотермическая реакция, сопровождаю-
щаяся выделением большого количества газооб-
разных продуктов. Главные особенности данного
метода, заключающиеся в следующем: исходные
вещества перемешиваются в растворе на молеку-
лярном уровне, а также выделяется большое ко-
личество газообразных продуктов, позволяют в

качестве твердых продуктов реакции получать на-
норазмерные материалы [3–6]. Как правило, это
оксиды металлов [9, 10], однако при достаточном
количестве горючего возможно и восстановление
соответствующего металла [11–13].

Несмотря на распространенность и потенциал
метода СГР для современного материаловедения,
изучению кинетики и механизма процессов син-
теза в литературе посвящено немного исследова-
ний. Это обычно объясняется протеканием этих
процессов при высоких скоростях нагрева веще-
ства в реакционной зоне, что создает определен-
ные трудности для их исследования. С целью пре-
одоления возникших затруднений исследования
процессов СГР можно проводить в более мягких,
управляемых условиях с применением методов тер-
мического анализа [14–17] в сочетании с рентгено-
фазовым анализом и сканирующей электронной
микроскопией.

В данной работе представлены результаты ис-
следований системы гексагидрат нитрата никеля
Ni(NO3)2 · 6H2O (далее – ГГНН) – гексаметилен-
тетрамин C6H12N4 (далее – ГМТА) методами диф-
ференциального термического анализа (ДТА) и
термогравиметрии (ТГ). Исследованы фазовый со-
став и микроструктура продуктов превращения.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследованы три различных типа образцов
вышеназванной системы: I – механическая смесь
порошков исходных реагентов, II – гель, III –
гель II после термической обработки при 100°C в
течение 24 ч (далее – “просушенный гель”). Та-
кое изучение позволило сформировать представ-
ление об особенностях протекания процесса в за-
висимости от метода подготовки образцов.

Исследования проводили на дериватографе Q-
1500D фирмы “MOM” (Венгрия), подключенной
к персональному компьютеру через DTA/DTG-
контроллер, позволяющий проводить оцифровку
сигналов посредством десятиразрядного АЦП и
управление температурными режимами дерива-
тографа. Полученные данные обрабатывались
программой DTA-DTG.exe. (DTA/DTG-контрол-
лер и программа DTA-DTG.exe разработаны в ла-
боратории Макрокинетики твердофазных реак-
ций ИХФ НАН Армении).

С целью изучения влияния неизотермичности
на поведение исследуемых образцов в относи-
тельно широком диапазоне скоростей нагрева
проведено расширение возможностей вышеупо-
мянутого дериватографа по скорости нагрева ис-
следуемых образцов с помощью увеличения элек-
трической мощности нагревателя. Таким обра-
зом обеспечивается нагрев исследуемых образцов
с постоянной скоростью нарастания температу-
ры, достигающей 50°С/мин, по сравнению с име-
ющимся ранее максимальным значением, рав-
ным 20°С/мин. Следует отметить, что, несмотря
на увеличение скорости нарастания температуры,
нагрев исследуемых образцов происходит в усло-
виях отсутствия температурного градиента в об-
разце. Таким образом, сохраняется одно из ос-
новных требований в термическом анализе. Без-
градиентный нагрев исследуемых образцов в новом
расширенном диапазоне скоростей нагрева был
подтвержден путем нагрева термографического
стандартного вещества (СаСО3) и сопостовления
ДТА/ТГ-кривых с полученными в стандартном
диапазоне скоростей нагрева: были зарегистриро-
ваны близость температурных интервалов и сов-
падение формы отклонения термических эффек-
тов на кривых ДТА/ТГ/ДТГ.

Эксперименты проводили в условиях линей-
ного нагрева исследуемых образцов с различны-
ми скоростями нагрева (5, 10, 20, 30, 50°С/мин) в
потоке азота (скорость потока – 2 мл/с) с исполь-
зованием стандартных корундовых тиглей ци-
линдрической формы. При подготовке исследуе-
мых образцов использовали следующие реаген-
ты: ГГНН производства компании Alfa Aesar
(Germany) с чистотой 98% и ГМТА производства
компании Sigma-Aldrich (USA) с чистотой 99%.
Чистота азота – 99.97%.

Состав исследуемых образцов был подобран
исходя из результатов предварительных исследо-
ваний, проведенных для реализации синтеза при
горении раствора ГГНН и ГМТА, где оптимальное
мольное соотношение между реагентами, приводя-
щее к образованию металла, составляло 1 : 0.1.

Исследуемые образцы были приготовлены
тремя различными способами:

I. Механическую смесь готовили путем пере-
мешивания исходных порошкообразных реаген-
тов ГГНН и ГМТА в мольном соотношении 1 : 0.1
в агатовой ступке в течение 15 мин.

II. Гель ГГНН/ГМТА был получен путем пере-
мещивания исходных реагентов с небольшим ко-
личеством воды.

III. “Просушенный гель” ГГНН/ГМТА, полу-
ченный путем подсушивания полученного геля II
при температуре 100°С в течение 24 ч.

Заранее взвешенные образцы (∼50 и 100 мг) по-
мещали в тигель и нагревали с постоянной скоро-
стью. Предварительно изучали поведение как
ГГНН, так и ГМТА в аналогичных условиях нагрева.

По завершению превращений проводили рент-
генофазные (дифрактометр ДРОН-3.0 с Cu(Kα)-из-
лучением, работающий при 25 кВ и 10 мА; Буре-
вестник, Россия) и микроскопические (сканиру-
ющий электронный микроскоп Prisma E с
энергодисперсионным анализатором, EDS произ-
водства компании Thermo Fisher Scientific (USA))
исследования продуктов. С этой целью охлажде-
ние образцов до комнатной температуры осу-
ществляли в потоке азота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
ДТА/ТГ-исследование ГГНН и ГМТА

На рис. 1 приведены результаты ДТА/ТГ-ис-
следования процессов разложения ГГНН и ГМТА.
Нагрев ГМТА со скоростью 20°/мин сопровожда-
ется его эндотермическим превращением в темпе-
ратурном интервале от 190 до 320°С, в результате
чего ГМТА полностью разлагается на газообразные
продукты (кривые ДТА-1 и ТГ-1, рис. 1), как это
описано в работе [18].

Согласно форме кривых ДТА-2 и ТГ-2, приве-
денных на рис. 1, при нагреве ГГНН, начиная с
130°С, наблюдается ряд последовательных эндотер-
мических стадий, сопровождающихся потерей мас-
сы образца. Согласно литературным данным [19],
этим превращениям сопутствуют стадийная дегид-
ратация ГГНН до образования Ni(NO3)2 · 2H2v и за-
тем процесс превращения последнего с образова-
нием Niv в температурном интервале 310–380°С.
Образование Niv в качестве конечного продукта
процесса разложения ГГНН в указанных услови-
ях подтверждается методом ТГ (рис. 1, кривая ТГ-2),
так как количество продукта реакции (~25% от
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исходного ГГНН) примерно соответствует содер-
жанию Niv в исходном ГГНН (25.7%).

Дериватографическое исследование механической 
смеси порошков ГГНН/ГМТА

На рис. 2 приведены результаты дериватогра-
фического исследования механической смеси
Ni(NO3)2 · 6H2O + 0.1 ГМТА, где на ТГ- и ДТГ-
кривых наблюдаются три последовательные ста-
дии, сопровождающиеся убылью массы. На кри-
вой ДТА регистрируются две эндотермические
стадии превращения в температурных интервалах
110–270°C и 310–380°C соответственно. Сравни-
вая приведенные данные с результатами, полу-
ченными при нагреве ГГНН в аналогичных усло-
виях (рис. 1, кривые ДТА-2, ТГ-2), можно заклю-
чить, что в данной смеси реагентов протекает
процесс разложения компонента смеси ГГНН,
так как совпадают температурные интервалы
превращений. С другой стороны, по окончании
превращения регистрируемое на кривой ТГ коли-
чество вещества (28 мг или 28% от исходной мас-
сы) примерно соответствует количеству NiO в ис-
ходной смеси (∼25%). Следует отметить также,
что стадия разложения ГМТА, протекающая в
температурном интервале от 190 до 320 °С (рис. 1,
кривая ДТА-1), предположительно проявляется
на кривой ДТГ (рис. 2) в температурном интерва-
ле 255–270°С в виде небольшого отклонения, так
как ГМТА присутствует в смеси в достаточно ма-
лом количестве (4.6%).

Дериватографическое исследование геля 
ГГНН/ГМТА

Согласно результатам дериватографического
исследования геля ГГНН + 0.1 ГМТА в данной
системе имеет место двухстадийное превращение

(рис. 3, кривая ДТА). Наличие воды-растворите-
ля в исследуемом образце, использованной для
получения геля ГГНН/ГМТА, обуславливает на-
чало первой стадии превращения еще при темпе-
ратуре 60°С. До температуры 200°С из исследуе-
мого образца удаляется как вода-растворитель,
так и частично кристаллическая вода, входящая в
состав ГГНН (рис. 3, кривые ТГ, ДТГ). За этой
стадией, в отличие от случая с порошковой сме-
сью реагентов ГГНН/ГМТА, непременно следует
экзотермическое превращение в температурном
интервале 200–250°С. Оно сопровождается убы-
лью массы и согласно термогравиметрическому
анализу по завершении стадии количество веще-
ства составляет 23.7% от исходной массы смеси.
Учитывая, что содержание элементарного никеля
в исходном веществе составляет 19.3%, на этой
стадии имеет место экзотермический процесс,
предположительно приводящий к восстановле-
нию никеля на 94.5%. Зарегистрированное коли-
чество вещества, составляющее 23.7% от массы
исходной смеси, указывает на ~80%-ное содержа-
ние металлического никеля в продукте.

Дериватографическое исследование 
“просушенного геля” ГГНН/ГМТА

В отличие от предыдущих двух систем при на-
греве “просушенного геля” ГГНН + 0.1 HMTA
наблюдается всего одна экзотермическая стадия
превращения, сопровождающаяся убылью массы
в температурном интервале 180–240°С (рис. 4).
По завершении превращения количество продук-
та составляет 21% от массы исходного вещества
(рис. 4, кривая ТГ), тогда как содержание элемен-
тарного никеля в исходном веществе составляет
19.3%. Это предполагает восстановление никеля
на 98%, т.е. продукт превращения на 92% состоит
из металлического никеля.

Рис. 1. ДТА/ТГ-кривые разложения ГМТА (1) и
ГГНН (2); V = 20°С/мин, m = 50 мг.
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Температура начала превращения, как и в слу-
чае с гелем ГГНН/ГМТА, близка к температуре
разложения ГМТА (рис. 1, кривая 1). Следователь-
но, можно предположить, что в реакцию восстанов-
ления вступают продукты разложения ГМТА.

Рентгенофазовый и микроструктурный анализ 
продуктов превращения

Результаты рентгенофазового анализа (РФА),
которые были получены для продуктов превраще-
ний в системах механическая смесь ГГНН/ГМТА,
гель ГГНН/ГМТА и “просушенный гель”
ГГНН/ГМТА приведены на рис. 5. Согласно ис-
следованиям в продукте превращения механиче-
ской смеси ГГНН/ГМТА обнаруживается лишь
оксид никеля NiO (рис. 5, кривая a), что подтвер-
ждает отсутствие процесса восстановления Ni в
изученной системе. Между тем продукт превра-
щения геля ГГНН/ГМТА состоит в основном из
металлического никеля с определенным количе-
ством оксида никеля NiO (рис. 5, кривая б), тогда
как продукт превращения “просушенного геля”
ГГНН/ГМТА представляет собой преимуще-
ственно металлический никель (рис. 5, кривая в).
Данные локального рентгенспектрального ана-
лиза (EDS) приведены в табл. 1.

Расчет эффективной энергии активации

Исследования вышеуказанных образцов про-
водились также при различных скоростях нагрева
(5, 10, 20, 25, 50°С/мин). Известно, что скорость
нагрева влияет на температурный интервал про-
текания взаимодействий, сдвигая его в сторону
более высоких значений температур при увеличе-
нии скорости нагрева [20]. Соответственно, с уве-
личением скорости нагрева в сторону более высо-
ких значений смещается и значение температуры,
соответствующее максимальному отклонению на
кривой ДТА  характеризующему тепловой
эффект. Описанное явление лежит в основе мето-
да Киссинджера [21], используемого для расчета
кинетических параметров в неизотермическом
анализе.

По методу Киссинджера значение эффективной
энергии активации рассчитывается на основе ре-
зультатов экспериментов, проведенных при различ-
ных скоростях нагрева V (°С/мин), исходя из пря-

молинейной зависимости ln  от 
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Рис. 3. Дериватограмма геля ГГНН + 0.1 ГМТА в по-
токе азота; m = 100 мг, V = 20°С/мин.
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Рис. 4. Дериватограмма “просушенного геля” ГГНН +
+ 0.1 ГМТА в потоке азота; m = 100 мг, V = 20°С/мин.
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Рис. 5. Рентгенограммы продуктов превращений в
системах механическая смесь ГГНН/ГМТА (а), гель
ГГНН/ГМТА (б) и “просушенный гель” ГГНН/ГМТА:
1 – Ni, 2 – NiO.
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где  – температура, соответствующая макси-
мальному отклонению на кривой ДТА. С помо-
щью приведенного уравнения рассчитаны значе-
ния эффективной энергии активации изученных
в данной работе процессов, в том числе процесса
разложения Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O.

На рис. 6 на примере двух систем: геля
ГГНН/ГМТА и “просушенного геля”
ГГНН/ГМТА, продемонстрирован расчет эф-
фективных значений энергий активации процес-
сов восстановления никеля гексаметилентетра-
мином в исследуемых образцах. Рассчитанные
значения энергий активации исследованных про-
цессов приведены в табл. 2 (расчетные данные
приводятся с точностью ±1 ккал/моль). Согласно
приведенным данным процесс превращения от-
дельного ГГНН и процесс превращения, проте-
кающий в порошковой смеси ГГНН + ГМТА, ха-
рактеризуются достаточно близкими значениями
энергии активации: 23.9 и 22.6 ккал/моль соот-
ветственно. Как уже было отмечено, эти превра-
щения происходят в одном и том же температур-
ном интервале и соответствуют образованию NiО
согласно данным гравиметрического, рентгено-
фазового анализов и микроскопии. Близкие зна-
чения энергии активации были получены и авто-
рами работ [22, 23], в которых изучен процесс раз-
ложения ГГНН в неизотермических условиях.

С другой стороны, близкими значениями
энергии активации описываются и превращения
в системах гель ГГНН/ГМТА и “просушенный
гель” ГГНН/ГМТА (19.7 и 19.3 ккал/моль соответ-
ственно), приводящие к образованию металличе-
ского никеля, обнаруженного в продуктах реакции в
результате сопоставления результатов термограви-
метрического и рентгенофазового анализов, а также
зафиксированного с помощью анализа элеметно-
го состава образца.

Анализ и сопоставление полученных выше ре-
зультатов позволяет предположить, что восста-
новление никеля из ГГНН в описанных выше
условиях происходит в том случае, когда смесь
реагентов предварительно переводится в состоя-
ние геля. Это обусловлено тем, что в подобных
системах металлсодержащий окислитель (в дан-
ном случае – нитрат металла) и горючее, каковым
в изученной системе является ГМТА, при перехо-
де в состояние геля, согласно работам [24–28],
образуют координационные комплексные соеди-
нения, высвобождающие металл в процессе экзо-
термического разложения. В частности, в работе
[25] выделено и изучено комплексное соединение
нитрата никеля с ГМТА и установлен механизм
экзотермического разложения последнего.

Близость полученных значений эффективной
энергии активации, рассчитанных по методу
Киссинджера для образцов гель ГГНН/ГМТА и
“просушенный гель” ГГНН/ГМТА, подтвержда-

DTAT
max

ет, что в обоих случаях речь идет об одном и том
же процессе, т.е. об образовании никеля в резуль-
тате экзотермического превращения, что под-
тверждается также фазовым составом продуктов
взаимодействия (рис. 5).

Немаловажен и тот факт, что температура раз-
ложения комплексного соединения, образующе-
гося в системе ГГНН/ГМТА при переходе в со-
стояние геля, близка по значению к температуре
разложения ГМТА – горючего-восстановителя.
Таким образом, температура разложения образо-
ванного комплекса, а следовательно, и темпера-
турный интервал образования металла обуслов-

Таблица 1. Результаты анализа элементного состава про-
дуктов превращения порошковой смеси ГГНН/ГМТА и 

“просушенного геля” ГГНН/ГМТА

Продукты преврашения 
системы ГГНН/ГМТА

Элементный состав, мас.%

Ni O

Порошковая смесь 80.7 19.3
Просушенный гель 97.75 2.25

Рис. 6. Расчет эффективных значений энергий акти-
вации процессов восстановления никеля гексамети-
лентетрамином в исследуемых образцах геля (кривая 1)
и “просушенного геля” (кривая 2).
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Таблица 2. Рассчитанные значения энергий активации 
исследованных процессов

Исследованный образец Eа, ккал/моль

Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O 23.9
Механическая смесь ГГНН/ГМТА 22.6
Гель ГГНН/ГМТА 19.7
“Просушенный гель” ГГНН/ГМТА 19.3
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лены температурой разложения входящего в со-
став комплекса ГМТА.

ВЫВОДЫ

1. Методом дифференциально-термического
анализа изучены особенности протекания терми-
ческих превращений в системе Ni(NO3)2 · 6H2O –
C6H12N4 в зависимости от метода подготовки иссле-
дуемых образцов: порошковой смеси компонентов
системы, геля ГГНН/ГМТА и “просушенного ге-
ля” ГГНН/ГМТА.

2. Установлено, что образование металличе-
ского никеля возможно лишь в том случае, если
смесь реагентов предварительно переводится в
состояние геля через стадию образования ком-
плексного соединения ГГНН + ГМТА.

3. Рассчитаны эффективные значения энергий
активации образования никеля и NiO в системе
ГГНН/ГМТА.
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