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Ряд тетраметаллических слоистых двойных гидроксидов, содержащих магний и кобальт в положе-
ниях двухзарядных катионов в структуре бруситоподобных слоев, а алюминий и железо – в положе-
ниях трехзарядных катионов, синтезировали с использованием трех различных методов: соосажде-
ния, микроволнового и гидротермального синтезов. В качестве осадителя использован раствор гид-
роксида натрия. Показано, что при синтезе любым из указанных методов формируются хорошо
окристаллизованный гидроталькитоподобный слоистый гидроксид и примесная фаза. Сделано за-
ключение, что именно примесная фаза обусловливает магнетизм образцов. Наиболее вероятно,
этой фазой является шпинель СoFe2O4.
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ВВЕДЕНИЕ

Слоистые двойные гидроксиды (СДГ) или
гидроталькитоподобные соединения – это ос-
новные соли со специфической слоистой струк-
турой. Общая формула данного класса соедине-

ний –  где М2+

и М3+ – ионы металлов, находящиеся в октаэдри-
ческих позициях бруситоподобных слоев, Аn– –
анионы, которые компенсируют положительный
заряд бруситоподобных слоев [1, 2]. Особенности
структуры гидроталькитоподобных соединений и
разнообразие катионов, которые могут входить в
их состав, обеспечивают специфические ионооб-
менные [3], сорбционные [4, 5], электрические
[6] и каталитические [7, 8] свойства СДГ и про-
дуктов их термической деструкции. Привлекает
внимание возможность получения СДГ, облада-
ющих магнитными свойствами. Такой эффект
наблюдается при одновременном введении в си-
стему катионов железа и кобальта [9].

Ранее методом соосаждения при переменном
рН был синтезирован ряд MgCo/AlFe-СДГ в кар-
бонатной форме [10]. Было установлено, что
только образцы с высоким содержанием железа и
кобальта обладают магнитными свойствами, что,
вероятнее всего, обусловлено присутствием при-
месной фазы. Полученные материалы, являющи-

еся, по сути дела, композитными, предложено ис-
пользовать в качестве магнитных сорбентов [11].

Необходимость введения больших количеств
железа и кобальта в состав материалов для получе-
ния магнитных образцов отрицательно влияет на
кристалличность гидроталькитоподобной фазы.

Настоящее исследование направлено на вы-
бор метода и оптимизацию условий синтеза об-
разцов MgCo/AlFe-СДГ, обладающих магнетиз-
мом при комнатной температуре, при возможно
более низком содержании железа и кобальта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве источников катионов металлов ис-

пользовали следующие соли: Mg(NO3)2 ∙ 6H2O,
Co(NO3)2 ∙ 6H2O, Al(NO3)3 ∙ 9(H2O), Fe(NО3)3 ∙ 9H2O.
Все реактивы были квалификации “ч. д. а.”.

Синтез мультиметаллических СДГ состава
(Mg1 – xCox)6(Al1 – yFey)2NO3 ∙ mH2O был осуществ-
лен тремя методами: соосаждением при перемен-
ном рН, гидротермальным методом и микровол-
новым методом. Степень замещения магния на
кобальт (x) и алюминия на железо (y) варьирова-
ли в пределах 10–50 ат. %.

Соосаждение осуществляли путем добавления
раствора гидроксида натрия к раствору, содержа-
щему необходимые количества солей. Общая

++ + −
−  ⋅ 

2 3
1 2 / 2M M (OH) [(A ) H O],

х n
x x x n m
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концентрация ионов металлов в исходной реак-
ционной смеси составляла 1 М, а отношение мо-
лярной концентрации двухзарядных ионов к кон-
центрации трехзарядных [М2+]/[М3+] равнялось 3.
В процессе синтеза рН смеси доводили до значе-
ния 9–10. Полученные осадки подвергали старе-
нию под маточным раствором в течение суток
при комнатной температуре и двух суток при
98°С. Гидротермальный синтез СДГ проводили в
автоклаве Autoclave Engineers Parker при темпера-
туре 140°С и давлении 250–304 кПа в течение 2 су-
ток. Для проведения синтеза под действием мик-
роволнового излучения использовался реактор
MARS-6 с временем воздействия микроволново-
го излучения 10 мин и мощностью 700 Вт. Соот-
ношение компонентов в реакционной смеси и
значение рН в случае гидротермального и мик-
роволнового методов синтеза были идентичны
описанным выше в методике синтеза соосажде-
нием. В дальнейшем для образцов, полученных
методами соосаждения, гидротермальным и
микроволновым соответственно используются
обозначения MgCoX/AlFeY-с, MgCoX/AlFeY-ht и
MgCoX/AlFeY-mw, где Х, Y –атомные доли ко-
бальта и железа (в %) среди двух- и трехвалентных
металлов, задаваемые при синтезе. Продукты оса-
ждения, полученные всеми тремя методами, отде-
ляли от маточного раствора, образцы промывали
дистиллированной водой и высушивали при 120°С.

Рентгенофазовый анализа (РФА) осуществля-
ли на дифрактометре Rigaku (CuKα-излучение) с
шагом сканирования по 2θ 0.02°. Изучение мор-
фологии синтезированных СДГ проводили мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) на микроскопе JEOL JEM-2100 при рабо-
чем напряжении 200 кВ. Также структуру образ-
цов изучали с использованием дифракции элек-
тронов в выбранной области. Элементный состав
образцов определяли с использованием растрово-
го электронного микроскопа FEI Quanta 200 3D,
оснащенного энергодисперсионным спектромет-
ром (ЭДС) рентгеновского излучения фирмы
EDAX при рабочем напряжении 30 кВ. ИК-спек-
тры синтезированных образцов регистрировали с
использованием ИК-фурье-спектрометра Shimad-
zu IR Prestige 21. Регистрацию осуществляли для
смеси образцов с бромидом калия. Способность
образцов притягиваться магнитом оценивали с ис-
пользованием магнита в виде параллелепипеда
49 × 8 × 4 мм, сделанного из сплава Nd–Fe–B.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В предыдущих исследованиях [10] при синтезе

железокобальтсодержащих СДГ в карбонатной
форме в качестве раствора-осадителя нами ис-
пользовалась смесь гидроксида и карбоната на-
трия. Последующие эксперименты показали, что
осаждение только раствором гидроксида натрия

приводит к проявлению магнитных свойств при
введении в образцы заметно меньших количеств
железа и кобальта. В настоящем исследовании
использовали в качестве осадителя гидроксид на-
трия. В результате преобладающим анионом в об-
разцах СДГ стал нитрат, хотя присутствие карбо-
натов, источником которых является диоксид уг-
лерода из воздуха, также нельзя исключить.

Наличие азота в образцах подтверждается ре-
зультатами локального рентгеноспектрального ана-
лиза (рис. 1). Содержание углерода (в виде карбона-
тов), возможно, ниже чувствительности метода. В
ЭДС-спектрах детектируются все металлы, вводи-
мые при синтезе. Сигналы посторонних элементов
отсутствуют. В табл. 1 представлены атомные доли
катионов металлов, рассчитанные по данным ло-
кального рентгеноспектрального анализа. Из соот-
ношения М2+/М3+ следует, что в среднем в образ-
цах, полученных соосаждением, содержание
двухзарядных катионов больше, чем в образцах,
полученных двумя другими методами. Относи-
тельно меньшее количество двухзарядных кати-
онов фиксируется в образцах, полученных мик-
роволновым синтезом.

ИК-спектры всех образцов имеют вид, типич-
ный для гидроталькитоподобных соединений
(рис. 2), и подтверждают наличие нитрат-анионов в
составе синтезированных материалов. В спектрах
наблюдается расщепленная полоса в интервале
1370–1515 см–1. Интенсивный пик 1384 см–1 обычно
относят к антисимметричным валентным колеба-
ниям нитрат-анионов. Появление плеча 1470–
1515 см–1 может быть обусловлено снижением
симметрии некоторых нитрат-анионов oт D3h до
С2ν, т.е. от “свободных” до монодентатных и/или
бидентатных [12]. Согласно литературным дан-
ным, в области ниже 1000 см–1 проявляются как по-
лосы, отвечающие деформационным колебаниям
нитрат-анионов, так и полосы, относящиеся к ко-
лебаниям металл-кислород [12–14]. Полосу низкой
интенсивности в области 2250–2375 см–1 обычно
относят к атмосферному СО2.

Рентгеновские дифрактограммы образцов, по-
лученных различными методами, приведены на
рис. 3–5. Во всех случаях фаза СДГ преобладает –
на всех дифрактограммах присутствуют семь ре-
флексов: 003, 006, 009/012, 015, 018, 110 и 113. Наи-
более интенсивные и узкие рефлексы наблюдаются
на дифрактограммах образцов СДГ, синтезирован-
ных в гидротермальных условиях (рис. 4), что сви-
детельствует о высокой степени кристалличности
образцов. Методом Ритвельда были рассчитаны па-
раметры кристаллической решетки СДГ (табл. 1).
Параметр с коррелирует с величиной межслоево-
го расстояния. Расстояния между соседними ка-
тионами в бруситоподобном слое характеризуют-
ся параметром а [1, 15, 16]. Ожидалось, что введение
в структуру бруситоподобных слоев более крупных
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по сравнению с магнием и алюминием катионов
кобальта и железа должно приводить к увеличению
параметра а. Действительно, такая тенденция про-
слеживается в сериях СДГ, синтезированных сооса-
ждением и гидротермальным способом (табл. 1): с
ростом содержания железа и кобальта увеличивает-
ся значение а.

Все синтезированные образцы за исключени-
ем MgCo10/AlFe10-mw легко агломерируют под
воздействием внешнего магнитного поля и спо-
собны притягиваться к магниту. В литературе су-
ществуют два противоположных мнения о приро-
де ферромагнетизма кобальт-железных СДГ. В
работе [9] показано, что ферромагнетизм при
комнатной температуре наблюдался только для
образцов, содержащих более 50 ат. % кобальта и
железа в позициях двух- и трехзарядных катио-
нов соответственно. Авторы объясняют ферро-
магнетизм полученных СДГ сосуществованием
ферромагнитных взаимодействий Co2+–O2––
Co2+ и антиферромагнитных взаимодействий
Co2+–O2––Fe3+ и Fe3+–O2––Fe3+. Однако авторы
[17] опровергают это заключение, полагая, что маг-
нетизм при комнатной температуре в подобных си-
стемах может быть обусловлен присутствием при-
месей аморфных фаз, таких как ферригидрит

(FeOOH) или наночастицы оксидов железа (магге-
мита и магнетита), которые могут не детектиро-
ваться с помощью РФА.

Результаты настоящего исследования согласу-
ются с мнением авторов [17]. Большинство синте-
зированных нами образцов не являются однофаз-
ными продуктами. На дифрактограммах образ-
цов присутствуют рефлексы примесной фазы, и
есть основания полагать, что магнитные свойства
обусловлены ее наличием. Действительно, ре-
флексы примесной фазы наименее выражены на
дифрактограммах образцов, полученных микро-
волновым синтезом, и синтезированный этим
методом образец с низким содержанием железа и
кобальта магнитом не притягивается.

Вопрос о природе фазы, придающей образцам
магнитные свойства, является дискуссионным.
Сравнение дифрактограмм синтезированных об-
разцов cо стандартными данными позволяет пред-
положить, что примесная фаза представляет со-
бой СoFe2O4 (PDF2 00-001-1121). Структура шпи-
нели с отражениями 111, 220, 311 и 511 достаточно
отчетливо идентифицирована на дифрактограм-
мах образцов, полученных методом соосаждения.
В пользу образования шпинели свидетельствует
также тот факт, что трехметаллические СДГ, со-

Рис. 1. Результаты локального рентгеноспектрального анализа, полученные с использованием ЭДС, для образцов,
синтезированных различными способами: a – MgCo40/AlFe40-с, б – MgCo40/AlFe40-ht, в – MgCo40/AlFe40-mw.
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держащие только железо или только кобальт, не
магнитны.

Известно, что шпинель CoFe2O4 демонстрирует
ферромагнитное поведение при комнатной темпе-
ратуре [18]. Формирование подобных структур в
условиях синтеза, описанных в данной работе, воз-

можно. Так, авторы [19] сообщают, что при сооса-
ждении раствором гидроксида натрия из водных
растворов хлоридов Co(II) и Fe(III), взятых в моль-
ном соотношении 1 : 2, при 80°С возможно образо-
вание CoFe2O4. В работе [18] описан синтез наноча-
стиц шпинели CoFe2O4 гидротермальным методом

Таблица 1. Атомные доли катионов металлов и параметры кристаллической решетки фазы СДГ

* Рассчитано по данным ЭДС.

Образец
Атомные доли катионов*

M2+/M3+ c, Å a, Å
Mg2+ Co2+ Al3+ Fe3+

MgCo10/AlFe10-c 0.682 0.096 0.191 0.031 3.50 23.88 3.09
MgCo20/AlFe20-c 0.604 0.173 0.172 0.052 3.48 24.14 3.09
MgCo30/AlFe30-c 0.512 0.258 0.145 0.085 3.35 23.84 3.09
MgCo40/AlFe40-c 0.435 0.338 0.117 0.109 3.41 24.00 3.10
MgCo50/AlFe50-c 0.382 0.388 0.101 0.128 3.36 23.93 3.12
MgCo10/AlFe10-ht 0.672 0.091 0.203 0.035 3.22 23.88 3.03
MgCo20/AlFe20-ht 0.595 0.168 0.186 0.051 3.21 23.97 3.09
MgCo30/AlFe30-ht 0.524 0.225 0.172 0.079 2.97 23.93 3.09
MgCo40/AlFe40-ht 0.447 0.306 0.139 0.109 3.04 24.02 3.10
MgCo50/AlFe50-ht 0.366 0.382 0.126 0.127 2.97 23.94 3.12
MgCo10/AlFe10-mw 0.633 0.102 0.228 0.037 2.78 23.30 3.07
MgCo20/AlFe20-mw 0.572 0.187 0.179 0.062 3.14 24.53 3.10
MgCo30/AlFe30-mw 0.486 0.264 0.161 0.089 3.00 23.83 3.08
MgCo40/AlFe40-mw 0.449 0.295 0.147 0.108 2.92 23.49 3.10
MgCo50/AlFe50-mw 0.345 0.400 0.116 0.138 2.93 23.48 3.07

Рис. 2. ИК-спектры образцов, синтезированных различными способами: 1 – MgCo40/AlFe40-с, 2 – MgCo40/AlFe40-ht,
3 – MgCo40/AlFe40-mw.
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при различных температурах от 90 до 180°С с ис-
пользованием ацетата кобальта(II) и хлорида желе-
за(III) в качестве источников катионов металлов и
гидроксида калия в качестве осадителя.

Морфологию синтезированных в настоящей
работе образцов оценивали методом ПЭМ. Для

образцов, полученных всеми тремя методами,
удалось зафиксировать агрегаты пластинчатых
частиц, в том числе и гексагональной формы, ха-
рактерные для СДГ (рис. 6). Наряду с ними на-
блюдаются кристаллы иной формы. Дифракци-
онная картина выделенной области этой при-

Рис. 3. Рентгеновские порошковые дифрактограммы образцов, синтезированных соосаждением: 1 – MgCo10/AlFe10,
2 – MgCo20/AlFe20, 3 – MgCo30/AlFe30, 4 – MgCo40/AlFe40, 5 – MgCo50/AlFe50.
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Рис. 4. Рентгеновские порошковые дифрактограммы образцов, полученных гидротермальным синтезом: 1 –
MgCo10/AlFe10, 2 – MgCo20/AlFe20, 3 – MgCo30/AlFe30, 4 – MgCo40/AlFe40, 5 – MgCo50/AlFe50.
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Рис. 5. Рентгеновские порошковые дифрактограммы образцов, полученных микроволновым синтезом: 1 – MgCo10/AlFe10,
2 – MgCo20/AlFe20, 3 – MgCo30/AlFe30, 4 – MgCo40/AlFe40, 5 – MgCo50/AlFe50.
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Рис. 6. Снимок ПЭМ образцов, синтезированных различными способами: а – MgCo40/AlFe40-с, б – MgCo40/AlFe40-mw,
в – MgCo40/AlFe40-ht, г – дифракция в выделенной области для частиц примесной фазы (CoFe2O4).

(б)

100 нм

100 нм 100 нм

440

(в) (г)

(a)

511
220
311
422
400



794

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 56  № 7  2020

НЕСТРОЙНАЯ и др.

месной фазы для образца MgCo40/AlFe40-ht
представлена на рис. 6г. Дифракционные кольца
были проиндексированы как 220, 311, 400, 422,
511 и 440, что соответствует кубической гране-
центрированной решетке шпинели и согласует-
ся с данными РФА. По всей вероятности, оса-
ждение смесью гидроксида и карбоната натрия,
практиковавшееся нами в предыдущих исследо-
ваниях [10], в меньшей степени способствует
формированию шпинельной фазы из-за осажде-
ния основных карбонатов железа и кобальта. От-
каз от введения в систему карбонатов в настоя-
щей работе привел к формированию магнитной
фазы при более низких содержаниях железа и ко-
бальта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтез материалов, содержащих MgCo/AlFe-

СДГ, возможен как соосаждением, так и гидро-
термальным или микроволновым методами. При
использовании в качестве осадителя гидроксида
натрия появление у образцов магнитных свойств
происходит при более низком содержании железа
и кобальта, чем это наблюдалось при гидроксид-
но-карбонатном осаждении. Магнитные свойства
синтезированных материалов, вероятно, обуслов-
лены присутствием примесной фазы шпинели
СoFe2O4. При одинаковых составах реакционной
смеси относительно меньшее количество шпи-
нельной фазы образуется в ходе микроволнового
синтеза. Хорошо окристаллизованная фаза СДГ в
нитратной форме образуется при использовании
всех трех методов синтеза.
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