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Слоистые двойные гидроксиды, содержащие цинк в положении двухзарядного катиона и алюми-
ний в положении трехзарядного катиона в бруситоподобных структурах, синтезировали новым ме-
тодом с использованием низкотемпературной подводной плазмы. В качестве прекурсоров исполь-
зовались материалы электродов. Показано, что формируются хорошо окристаллизованные слои-
стые двойные гидроксиды и примесные фазы. Определено, что именно наличие примесных фаз
обуславливает термическую стабильность образцов. Показано, что полученные слоистые структуры
имеют высокую удельную поверхность, что позволяет использовать их в качестве наполнителя для
полимерных композитов.
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ВВЕДЕНИЕ
Возможности создания термически стойких

и механически прочных полимерных компози-
тов рассматривается на примере полимерной мат-
рицы и слоистых двойных гидроксидов (СДГ) [1,
2]. Вследствие своей характерной структуры –
гидрофильных положительно заряженных слоев

 и отрицательно заряженных
межслоевых анионов и молекул воды – такие
структуры хорошо диспергируются в полимерной
матрице. В настоящее время в качестве M2+ ис-
пользуются ионы Cu2+, Mg2+, Ni2+, Zn2+, а в каче-
стве M3+ – Al3+, Cr3+, Fe3+. Также встречаются ис-
следования возможности синтеза монометалли-
ческих [3–5] и тетраметаллических СДГ [6, 7]. В
качестве межслоевых анионов используют хлори-
ды, бикарбонаты, нитраты, сульфаты и органиче-
ские соединения. Варьируя М2+ или межслоевые
анионы, можно получать слоистые структуры с
заданными характеристиками [8].

Основными методами синтеза слоистых струк-
тур являются соосаждение, гидротермальный и
золь–гель [9]. Также успешно были применены
методы механической активации и плазмы в кон-
такте с жидкостью [10, 11]. Все эти методы исполь-
зуют химические реагенты в качестве прекурсоров,
которые иногда являются токсичными. Одним из
безреагентных методов получения структур явля-

ется метод лазерной абляции в воде [12]. Другим
безреагентным методом является низкотемпера-
турная подводная плазма, возбуждаемая между
двумя металлическими электродами в объеме во-
ды [13]. При помещении плазменной зоны в жид-
кость создаются условия для упрочнения синте-
зированного материала, т.к. средняя температура
жидкости значительно меньше температуры в
плазменной зоне.

Целью данной работы было исследование воз-
можности плазмохимического синтеза слоистых
двойных гидроксидов Zn-Al в условиях подвод-
ной плазмы постоянного тока. Новизна работы
по сравнению с ранее опубликованными резуль-
татами заключается в использовании металличе-
ских электродов в качестве прекурсоров СДГ без
использования химических реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез СДГ проводили в стеклянной ячейке.

В качестве электродов использовались алюмини-
евая и цинковая проволоки диаметром 1 мм
(ООО “Цветметсплав”), помещенные в керами-
ческую трубку. Длина неизолированной части
электродов составляла 3 мм, а расстояние между
ними – 2 мм. Трубку погружали в дистиллирован-
ную воду. Подводная плазма постоянного тока
возбуждалась между электродами в жидкости.
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Полярность алюминиевых и цинковых электро-
дов варьировалась. Эксперименты проводились
при двух токах плазмы: 0.25 и 0.8 А. Выбор значе-
ний тока плазмы объяснялся условиями стабиль-
ного горения плазмы: 0.25 А – это минимальное
значение, при котором стабильно горит плазма,
0.8 А соответствовало максимальному значе-
нию, которое может поддерживать источник пита-
ния. После каждого опыта полученные суспензии
центрифугировали. Осадки сушили при 100°С в те-
чение 3 ч. Были получены четыре серии образцов
(табл. 1).

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали с помощью просвечивающего электронного
микроскопа (ПЭМ) (JEM 2100, JEOL). Эле-
ментный анализ поверхности изучался с помо-
щью энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопии (ЭДС) (Thermo Fisher Scientific). Рентге-
нофазовый анализ выполняли с использованием
дифрактометра D2 PHASER (CuKα-излучение,
λ = 1.54 Å, размер шага сканирования 0.02°,
точность измерений ±0.02°) в диапазоне значе-
ний 2θ 5°–60°.

ИК-спектры образцов регистрировали на спек-
трометре VERTEX 80v в диапазоне 400–4000 см–1 с
разрешением 0.2 см–1 в таблетках с KBr.

Термический анализ образцов проводили на
термомикровесах TG 209 F1 Iris в непрерывном
токе аргона (30 мл/мин) и нагреве от 25 до 900°С
со скоростью 10°С/мин.

Удельные поверхности порошков рассчитыва-
ли по изотермам адсорбции–десорбции азота при
77 К (NOVAtouch NT LX, аппаратура Quanta-
chrome). Перед измерениями порошки дегази-
ровали в вакууме в течение 2 ч при 150°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Низкотемпературная плазма возбуждается в

объеме воды, следовательно, можно предполо-
жить, что будут формироваться слоистые струк-
туры типа мейкснерита с ионами ОН– в качестве
межслоевых анионов [14]. Ранее было показано,
что такие структуры могут быть неустойчивы и в
процессе сушки гидроксил-ионы могут замещаться
карбонат- или нитрат-ионами [15].

ЭДС показала присутствие пиков, относящих-
ся к Al, Zn и O. Сигналы посторонних элементов
отсутствуют. В табл. 2 представлены атомные доли
катионов металлов, рассчитанные по данным ЭДС.
Из соотношений M2+/M3+ следует, что в образце 1
содержание трехзарядного катиона выше. Не-
большая разница в содержании двух- и трехзаряд-
ных катионов фиксируется в образце 2.

ИК-спектры образцов представлены на рис. 1.
На всех спектрах присутствует характерная поло-
са в диапазоне 3200–3600 см–1, связанная с ва-
лентными колебаниями группы ОН в слоях СДГ и
межслоевых молекул воды. Пик при 1630 см–1 при-
писывается деформационным колебаниям межс-
лоевых молекул воды. Пик при 1384 см–1 подтвер-
ждает наличие нитрат-ионов в слоистой структу-
ре. Для образца 1 регистрируется неразрешенный
пик с центром при 620 см–1, который относится к
модам колебаний O–M–O. Для других образцов
пики при 750, 554 и 426 см–1 относятся к колеба-
ниям Zn–O, Zn–Al–OH и Al–O соответственно.

Данные рентгенофазового анализа представ-
лены на рис. 2. На всех рентгенограммах видны
характерные пики плоскостей слоистости мате-
риала: 003, 006, 015 и 018. Для образца 1 наблюда-
ются пики, относящиеся к γ-AlOOH. Рентгено-

Таблица 1. Условия экспериментов и изменение масс электродов в процессе горения плазмы

Образец Условия эксперимента Δm(Al), г Δm(Zn), г

1 Al-анод, Zn-катод, I = 0.25 A 0.0048 0.0031
2 Al-анод, Zn-катод, I = 0.8 A 0.0124 0.0098
3 Zn-анод, Al-катод, I = 0.25 A 0.0239 0.0026
4 Zn-анод, Al-катод, I = 0.8 A 0.0322 0.0058

Таблица 2. Атомные доли катионов металлов и параметры кристаллической решетки синтезированных структур

Примечание. c = 3d003; Gh = d003 – Sw (Sw = 4.77 Å – толщина бруситоподобного слоя).

Образец
Атомные доли катионов

M2+/M3+ c, Å Gh, Å
Zn2+ Al3+

1 0.147 0.311 0.47 26.40 4.03
2 0.24 0.209 1.15 24.60 3.43
3 0.371 0.11 3.37 22.53 2.73
4 0.347 0.076 4.65 26.40 4.03
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граммы всех образцов имеют пики ZnO. Наличие
пиков ZnO можно объяснить тем, что в условиях
плазменной обработки обеспечивается необхо-
димая энергия для формирования оксида. В этом
случае катион металла располагается в октаэдри-
ческой оксидной структуре, как в структуре цин-
ковой обманки или вюрцита. В этом состоянии
он более устойчив, чем октаэдрическая структура
в бруситоподобных слоях. Наличие рефлексов,
связанных с оксидом цинка, зафиксировано так-
же в ряде работ [16–20]. Кроме того, все рентге-
нограммы имеют пик при 2θ = 56.7°, относящий-
ся к Zn(OH)2. На рентгенограммах образцов 1, 2 и
4 присутствуют два пика: при 2θ = 10° и 11.8°, что
указывает на возможность получения двух фаз
СДГ с различной ориентацией нитрат-ионов в
качестве межслоевых анионов [19].

Рассчитанные параметры решетки слоистых
структур и межслоевое расстояние представлены
в табл. 2. Вариации параметра с могут быть связа-
ны с разным содержанием межслоевой воды или
разными межслойными анионами. Также пара-
метр c показывает силу электростатического вза-
имодействия между межслоевым анионом и по-
ложительно заряженными слоями. В образце 3
это взаимодействие слабее, чем в образцах 2 и 4.
Согласно Кавани и др. [21], базальное расстояние

в слоистых структурах с гидроксил-ионом в каче-
стве межслоевого аниона составляет 7.55 Å. Это
близко к нашему значению 7.51 Å. Следователь-
но, в условиях подводной плазмы возможно по-
лучение СДГ Zn-Al с OH– в качестве межслойного
аниона. С учетом размера гидроксильного иона
(диаметр составляет 3.04 Å) [22] и межслоевого
расстояния (Gh) расположение аниона будет го-
ризонтальным. Для образцов 1 и 4 базальные рас-
стояния равны 8.8 Å. Такие значения соответ-
ствуют слоистым структурам с нитрат-ионами в
качестве межслоевых анионов (8.79 Å) [21]. Это со-
гласуется с данными ИК-спектров. Для этих образ-
цов можно предположить вертикальное располо-
жение нитрат-ионов (диаметр 4 Å) [22]. Базальное
расстояние для образца 2 составляет 8.2 Å. Данное
значение меньше, чем для нитрат-содержащих сло-
истых структур. Вероятнее всего, в данной струк-
туре одновременно содержатся гидроксил- и кар-
бонат-ионы, так как карбонат-ион может легко
заместить гидроксил-ион [23]. Можно предполо-
жить, что для образцов 1, 2 и 4 в процессе сушки
ион гидроксила замещается нитрат-ионом из-за
нестабильности групп ОНˉ при контакте с возду-
хом. Вероятно, это может быть связано с низким
содержанием ZnO.

Рис. 1. ИК-спектры полученных образцов.
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Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных образцов: С – СДГ, А – γ-AlOOH, Б – ZnO, В – Zn(OH)2.
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Для получения информации о структуре об-
разцов использовался метод электронной микро-
скопии. Для всех образцов регистрировались пла-
стинчатые частицы гексагональной формы (рис. 3).
Также присутствуют частицы других форм. Ди-
фракция выделенных областей показала, что СДГ
Zn-Al хорошо окристаллизованы: пятна могут
быть индексированы в гексагональной структуре:
плоскости (110) и (111) (рис. 3и). На рис. 3к видна
четкая кристаллическая структура ZnO шести-
угольной формы, что подтверждает наличие приме-
си. Для образцов 3 и 4 на изображениях дифракции
выделенных областей видны диффузные кольца,
обусловленные присутствием ZnO, а также яркие
пятна, обусловленные СДГ Zn-Al, имеющие вид
искаженных шестиугольников (рис. 3л, 3м).

Образцы были подвергнуты термическому ана-
лизу для определения их стабильности. Кривые ТГ
и ДТА для всех образцов представлены на рис. 4.
Все кривые имеют минимум эндоэффекта при
температуре ниже 100°С, который соответствует
потере физически сорбированной воды. Для об-
разца 2 присутствует эндоэффект при 200°С, ко-
торый можно отнести к разложению межслоевого
бикарбонат-иона. Эндоэффект при 200–300°С
соответствует удалению структурной (химически
сорбированной) воды и разложению межслойных
нитрат-ионов. Изменение массы образцов при тем-
пературе выше 300°С относится к дегидратации ме-
талл-гидроксидных слоев. Данные термического
анализа чистых СДГ Zn-Al показали, что они имеют
одну стадию разложения от 50 до 600°С с потерей

массы до 36% и без возможности перестройки при
охлаждении [24]. Поэтому такие структуры счита-
ются термически нестабильными. Наличие приме-
сей оксида цинка увеличивает число стадий разло-
жения, повышая их термическую стабильность [16,
17, 19, 20].

Анализ изотерм сорбции–десорбции моле-
кулярного азота показал, что полученные структу-
ры мезопористые с цилиндрическими порами (об-
разцы 1 и 4) и клиновидные с открытыми щеле-
видными порами (образцы 2 и 3) [25]. Удельные
поверхности, рассчитанные методами БЭТ и БДХ,
приведены в табл. 3. Более высокая удельная по-
верхность для образца 1 может быть связана с
присутствием других фаз (γ-AlOOH и ZnO) вме-
сте с СДГ. Значения SБЭТ выше, чем для структур,
полученных гидротермальным методом с исполь-
зованием аминов [19].

Согласно данным, представленным в табл. 1, в
процессе воздействия плазмы происходит распы-
ление электродов. Увеличение тока плазмы при-
водит к росту скорости распыления электродов.
Изменение полярности электродного материа-
ла также влияет на скорость распыления. Мате-
риал анода распыляется больше, что можно объяс-
нить сопутствующим процессом анодного окисле-
ния электродов. В опытах с алюминиевым анодом
отношения скоростей распыления анода и катода
составляют 1.55 и 1.27 для 0.25 и 0.8 А соответ-
ственно. В экспериментах с цинковым анодом
отношения составили 9.2 и 5.55 для 0.25 и 0.8 А
соответственно. В этом случае основную роль в
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процессе распыления может играть температура
плавления (440°С для Zn и 660°С для Al). В низко-
температурной плазме увеличение тока не влияет
на температуру плазмы [26]. Визуальные наблю-
дения за поведением плазмы показали, что зона
плазмы подвижна, поэтому в нашем случае пра-
вильно учитывать время контакта напыляемых ма-
териалов с плазмой. Скорость распыления элек-
тродов при токе 0.8 А выше, чем при 0.25 А. Это

соответствует меньшему времени контакта мате-
риала с плазмой. Неравновесная плазма в зоне
контакта с металлическим электродом вызывает
распыление материала электрода. Благодаря боль-
шому градиенту температур в растворе (~340 К) и
зоне плазмы (1600–2000 К) распыляемый матери-
ал втягивается в зону плазмы, где происходят его
атомизация и окисление. По данным РФА, обра-
зуется γ-AlOOH, который является предшествен-

Рис. 3. ПЭМ-снимки (а–з) и изображения дифракции выделенных областей (и–м) образцов 1 (а, д, и), 2 (б, е, к), 3
(в, ж, л), 4 (г, з, м).
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Таблица 3. Характеристики поверхности синтезированных образцов

Примечание. SБЭТ – удельная поверхность, определенная методом Брунауэра—Эммета–Теллера; SБДХ – удельная поверх-
ность, определенная методом Баррета–Джойнера–Халенды; Sмикр – площадь микропор; Sэкс – площадь внешней поверхно-
сти; Vпор – объем пор; Dпор – средний диаметр пор.

Образец SБЭT, м2/г SБДХ, м2/г Sмикр, м2/г Sэкс, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм

1 143.34 152.32 34.42 108.92 0.186 3.83
2 40.15 33.66 1.67 38.47 0.065 4.28
3 126.87 103.04 32.41 94.46 0.158 3.82
4 82.04 82.12 15.82 66.21 0.112 4.28
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ником оксидных алюминиевых структур. Рас-
пыленные атомы Zn сорбируются на поверхности
бемита. Включение цинка в слоистую структуру
γ-AlOOH предотвращает его превращение в γ-Al2O3
[27]. Слоистые структуры формируются с гидрок-
сильными ионами в качестве межслоевых анио-
нов, поскольку плазма не контактирует с воздухом.
В процессе сушки нитрат- и карбонат-ионы обра-
зуются из воздуха и, замещая гидроксильные ио-
ны, образуют более стабильные СДГ-структуры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтез СДГ на основе Zn-Al возможен с исполь-
зованием низкотемпературной плазмы в объеме
воды. Продукт не требуют очистки, т.к. при его
получении не использовались химические реак-
тивы. Плазмохимический синтез формирует слои-
стые структуры типа мейкснерита, но в процессе
сушки гидроксил-ионы могут замещаться нитрат-
ионами в качестве межслойных анионов. Установ-
лено, что условия эксперимента (ток плазмы, по-
лярность материала электрода) влияют на фазо-

вый состав, морфологию и удельную поверхность
синтезируемых структур. Термическая стабиль-
ность получаемых материалов обусловлена нали-
чием примеси ZnO.
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