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В работе рассмотрено влияние размерных параметров наночастиц гидроксида магния, полученных
различными способами, на образование гидросиликатных наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4 в
гидротермальных условиях, их геометрические характеристики и термическое поведение. Установ-
лено, что вне зависимости от продолжительности гидротермальной обработки и способа получения
гидроксида магния формируются наносвитки гидросиликата магния со структурой хризотила. Вме-
сте с тем, характер распределения наносвитков по длине и, особенно, по диаметру зависит от спо-
соба получения гидроксида магния. Обнаружено, что для образцов гидросиликатов, синтезирован-
ных из Mg(OH)2, полученного при смешении реагентов в микрореакторах со свободно сталкиваю-
щимися струями, экзотермический максимум трансформации гидросиликата магния в силикат
магния со структурой форстерита приходится на температуру 817°C, а для образцов, полученных из
гидроксида магния, синтезированного методом обратного осаждения, он сдвигается в более высо-
котемпературную область (до 825°C).
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ВВЕДЕНИЕ

Оксидные нанотрубки представляют интерес в
плане возможности их использования в виде дис-
персных и компактных материалов, а также ком-
понентов нанокомпозитов с широким спектром
областей применения [1–14]. Особо следует от-
метить комплекс работ, в которых гидросиликат-
ные нанотрубки использовались в качестве кон-
тейнеров для формирования квазиодномерных
наноструктур с повышенной по сравнению с объ-
емными материалами температурой перехода в
сверхпроводящее состояние [9].

Благодаря уникальной нанотубулярной мор-
фологии нанотрубки исследуются не только как
перспективные материалы, но и как модельные

объекты для изучения особенностей свойств и по-
ведения вещества в условиях наноразмерных огра-
ничений с квазиодномерной структурой [15–22].

Гидросиликатные наносвитки по разнообра-
зию химического состава и структуры занимают
значительное место среди множества нанотубу-
лярных структур [23–45]. Особое их положение в
ряду нанотубулярных объектов связано также с
тем, что это первые теоретически предсказанные
в начале прошлого века [46] и экспериментально
обнаруженные нанотрубки [47–49]. Морфологи-
ческой особенностью гидросиликатных нанотру-
бок со структурой хризотила и галлуазита, отра-
жающейся на механизме их формирования [27],
является то, что они представляют собой свитки
кристаллов [23–32, 50–53], причем состав этих кри-
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сталлических свитков может меняться от внутрен-
них слоев по отношению к центральной оси свит-
ка к периферии [54–56], а также, по-видимому, и
по длине образующей, если наносвитки имеют
коническую форму [57].

Большое влияние на свойства гидросиликат-
ных наносвитков оказывают не только их состав и
структура, но и размерные параметры, зависящие
в большой степени от условий синтеза [52, 58–61].
Несмотря на большое число работ, посвященных
влиянию процессов формирования гидросиликат-
ных наносвитков со структурой хризотила на их
морфологию и размерные характеристики [23, 26,
32, 52, 54, 58, 59], многие вопросы, связанные с
возможностью управления процессом синтеза с
целью получения гидросиликатных наносвитков с
заданной структурой, морфологией, размерами и,
следовательно, свойствами, остаются нерешенны-
ми. Так, при наличии в литературе информации по
влиянию фазового состава реагентов на формиро-
вание гидросиликатных наносвитков со структурой
хризотила [11, 32, 52, 54] практически отсутствуют
работы, в которых рассмотрены вопросы влияния
дисперсного состава реагентов на процесс синте-
за, морфологию, размерные параметры и свой-
ства наносвитков. В частности, на сегодняшний
момент практически нет данных о влиянии раз-
мерных параметров исходных компонентов для
синтеза наносвитков на их размерные характери-
стики и особенности термического поведения.

Целью данной работы является изучение вли-
яния размерных параметров наночастиц гидрок-
сида магния на формирование гидросиликатных
наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4 в гидротер-
мальных условиях, их геометрические характери-
стики и термическое поведение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Порошки гидроксида магния получали мето-
дом обратного осаждением и с применением
микрореакторов со сталкивающимися струями
(МРСС). В обоих случаях сначала был приготов-
лен водный раствор хлорида магния из кристал-
логидрата MgCl2·6H2O (“ч.д.а.”) и осаждающий
раствор NaOH (“ч.д.а.”). Гидроксид натрия был
взят с 5%-ным избытком для достижения полного
осаждения продукта реакции. Седиментацию гид-
роксида магния методом обратного осаждения про-
водили в химическом стакане объемом 500 см3. В
перемешивающийся с помощью магнитной ме-
шалки раствор NaOH по каплям добавляли раствор
хлорида магния. Реакционную смесь оставляли
перемешиваться в течение 1 ч. Смешение реаген-
тов в МРСС проводили по методике, описанной в
[62, 63]. Растворы гидроксида натрия и хлорида
магния подавали с помощью перистальтического
насоса в реактор струями со средней скоростью

12.4 м/с. Осадки гидроксида магния, полученные
обоими способами, промывали дистиллирован-
ной водой и многократного проводили деканти-
рование, чтобы в результате качественная реакция
на ионы Na+ и Cl– была отрицательной. Осадки вы-
сушивались при 100°С, затем полученные образ-
цы подвергались измельчению. Далее определяли
химический и дисперсный составы сухих порош-
ков гидроксида магния.

Гидросиликаты магния со структурой хризо-
тила синтезировали в гидротермальных условиях
из свежеприготовленного Mg(OH)2, полученного
разными методами, и SiO2⋅nH2O (силикагель КСМГ,
ГОСТ 3956-76, n = 0.73), взятых в мольном соот-
ношении MgO : SiO2 = 3 : 2. Гидротермальная об-
работка реагентов проводилась при температуре
350°С и давлении 70 МПа в течение 4 и 24 ч. В ка-
честве гидротермальной среды был использован
0.25 М раствор NaOH. В дальнейшем для полу-
ченных образцов используются следующие обозна-
чения: Mg(OH)2-О – образец гидроксида магния,
полученный методом обратного осаждения;
Mg(OH)2-М – образец гидроксида магния, полу-
ченный в МРСС; О-4, О-24 – образцы гидроси-
ликата магния, синтезированного из SiO2⋅nH2O и
Mg(OH)2, полученного методом обратного осажде-
ния, путем гидротермальной обработки реагентов в
течение 4 и 24 ч, соответственно; М-4, М-24 – об-
разцы гидросиликата магния, синтезированного с
использованием Mg(OH)2, полученного в МРСС,
путем гидротермальной обработки реагентов в те-
чение 4 и 24 ч.

Фазовое состояние, параметры кристалли-
ческой структуры и размер кристаллитов образ-
цов определяли по данным рентгеновской порош-
ковой дифрактометрии. Исследования проводи-
ли на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3М
(НПО “Буревестник”) в режиме на отражение
(геометрия Брэгга-Брентано) с использованием
CuKα-излучения (λ = 1.54 Å, никелевый β-фильтр).
Обработку полученных данных и идентифика-
цию пиков проводили с использованием пакета
программ DFWin и базы данных ICDD PDF-2.

Форму и размеры наночастиц определяли с
помощью просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ) на электронном микроскопе
JEM 2100-F с ускоряющим напряжением Uуск до
200 кВ с приставкой Oxford Instruments INCA
для энергодисперсионного микрорентгеноспек-
трального анализа.

Комплексный термический анализ проводили
на анализаторе STA 429 CD NETZSCH с исполь-
зованием платино-родиевого держателя образцов
типа TG+DSC в интервале температур от 50 до
1000°С при нагревании со скоростью 20°С/мин, в
потоке воздуха 50 см3/мин. При анализе регистри-
ровали изменения массы с точностью ±0.005 мг
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(кривые термогравиметрии (ТГ) в % от исходной
массы) и изменения энтальпии образца (кривые
дифференциально-сканирующей калориметрии
(ДСК). Образцы для термического анализа были
приготовлены в виде спрессованных таблеток
массой около 20 мг.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
По данным рентгенофазового анализа (РФА),

вне зависимости от предыстории получения гид-
роксида магния в результате гидротермальной
обработки в течение 4 и 24 ч при температуре
350°С и давлении 70 МПа формируются гидроси-
ликаты со структурой хризотила (рис. 1).

Таким образом, можно утверждать, что доста-
точно даже 4-часовой гидротермальной обработ-
ки для получения практически однофазных об-
разцов гидросиликата магния при использовании
в качестве реагентов нанокристаллического гид-
роксида магния и силикагеля SiO2⋅nH2O. Это от-
личает полученные результаты от данных, приве-
денных в [23, 32], которые показывают что при
использовании в качестве реагентов макрокри-
сталлических образцов MgO, MgSiO3, Mg(OH)2
требуются более высокие температуры и/или
продолжительности гидротермальной обработ-
ки. Следовательно, на образование однофазно-
го гидросиликата магния со структурой хризоти-
ла в рассмотренных условиях в большей степени
влияют фазовое состояние и степень дисперсно-
сти реагентов, чем морфология и строение нано-
частиц исходного гидроксида магния, получен-
ного разными методами.

Следует отметить, что в средних значениях
ширины (H) и толщины (h) пластинчатых нано-
частиц гидроксида магния, полученных методом
обратного осаждения (HO, hO) и в МРСС (HM, hM),
значительных различий не наблюдается (табл. 1),
что хорошо коррелирует с данными о размерных
параметрах наночастиц Mg(OH)2, синтезирован-

ных в работе [63] в аналогичных условиях. Вместе
с тем, как показано в [63], если наночастицы гид-
роксида магния, полученные методом обратного
осаждения, можно рассматривать как монокри-
сталлические, то наночастицы, образовавшие-
ся в МРСС, представлены пластинами толщи-
ной в один кристаллит, а по ширине состоят из
нескольких разориентированных друг относитель-
но друга кристаллитов. Подтверждением такого
строения наночастиц, полученных в МРСС, может
быть наличие пластин изогнутой формы (рис. 2). С
этим же фактом, по-видимому, связано и более ши-
рокое распределение данных частиц по H (рис. 2).

Наносвитки гидросиликата магния, синтези-
рованные из наночастиц гидроксида магния, за-
метно различаются по своим морфологическим
характеристикам и размерным параметрам (рис. 3)

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов
гидросиликатов после гидротермальной обработки:
1 – O-4, 2 – O-24, 3 – M-4, 4 – M-24 (кружками обо-
значены рефлексы фазы Mg3Si2O5(OH)4 со структу-
рой хризотила, PDF-2 # 43-662).
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Таблица 1. Морфологические параметры нанопластин гидроксида магния и наносвитков гидросиликата магния

Примечание. В скобках указана средняя длина для максимального количества наночастиц.

Образец Геометрические параметры

Пластина ширина (H), нм толщина (h), нм аспектное отношение (H/h)

Mg(OH)2-O 54 ± 9 8 ± 2 6.3–7.5

Mg(OH)2-M 57 ± 16 6 ± 2 9.13–10.25

Наносвиток длина (L), нм диаметр (D), нм аспектное отношение (D/L)

O-4 100–2000 (350) 28 ± 16 0.03–0.13

O-24 100–2000 (620) 26 ± 4 0.04–0.05

M-4 100–1000 (400) 36 ± 16 0.05–0.13

M-24 120–1400 (450) 42 ± 18 0.05–0.13
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независимо от продолжительности гидротер-
мальной обработки.

Прежде всего, следует отметить, что практиче-
ски во всех образцах, за исключением O-24, на-
блюдается некоторое количество нанотрубок типа
“муфта” (рис. 3). Особенно много таких нанотрубок
с “дефектной” (нецилиндрической) морфологией
в образце M-4.

Значительные различия между гидросиликат-
ными наносвитками, полученными из гидрокси-
да магния с разной предысторией, наблюдаются и
по характеру распределения длины (L) и наруж-
ного диаметра (D) по размерам (рис. 3). При этом
если распределение по размерам нанотрубок об-
разцов M-4 и M-24 практически не меняется, т.е.
продолжительность гидротермальной обработки
слабо сказывается на этих параметрах, то в образ-
цах O-4 и O-24 наблюдаются существенные раз-
личия (табл. 1). После 4-часовой гидротермаль-
ной обработки прекурсоров, содержащих гид-
роксид магния, полученный методом обратного
осаждения, наблюдаются широкие распределе-
ния по длине и внешнему диаметру с максимума-
ми на кривых распределения при Lmax ≈ 200 нм и
Dmax ≈ 30 нм (рис. 3, O-4), напоминающие соот-

ветствующие распределения по размеру нано-
трубок образцов M-4 и M-24 (рис. 3). Но после
24-часовой обработки характер распределения
по размерам кардинально меняется. Распределение
нанотрубок по длине и, особенно, по диаметру
становится более узким. Причем среднее значе-
ние диаметра после более продолжительной
термообработки становится меньше: D(O-24) =
= 26 ± 4 нм < D(O-4) = 28 ± 16 нм. Максимум рас-
пределения нанотрубок по длине при этом раз-
мывается и смещается в область больших значе-
ний: Lmax (O-4) → L(O-24) ≈ 300–800 нм.

Отметим, что возможность уменьшения в опре-
деленных пределах среднего внешнего диаметра
ансамбля гидросиликатных наносвитков вслед-
ствие перекристаллизационных изменений была
теоретически предсказана в [64, 65]. В дальней-
шем подобные эффекты экспериментально на-
блюдались в [58]. Обнаруженные в данной работе
изменения в распределении наносвитков по дли-
не согласуются с выводами энергетической моде-
ли формирования наносвитков [66, 67].

Следует отметить требующее анализа отсут-
ствие таких закономерностей в изменениях рас-
пределений наносвитков по длине и диаметру у

Рис. 2. ПЭМ-изображения (а, в) и гистограммы распределения частиц по ширине (H) (б, г) образцов Mg(OH)2, полу-
ченных методом обратного осаждения (а, б), в МРСС (в, г).
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Рис. 3. ПЭМ-изображения (а, г, ж, к) и гистограммы распределения частиц по длине (L) (б, д, з, л) и диаметру (D) (в,
е, и, м) образцов гидросиликатных наносвитков, полученных из различных прекурсоров (на микрофотографиях вы-
делено изображение “муфт”).
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образцов M-4 и M-24. Особенностью этих нано-
свитков является их образование из поликристал-
лических наночастиц гидроксида магния (рис. 2в).
По-видимому, вследствие скручивания поликри-
сталлических нанопластин гидроксида магния,
происходящего при осаждении SiO2 из гидротер-
мального флюида на их поверхность с образовани-
ем бислоя с внутренним напряжением [27], форми-
руются “дефектные” по своей морфологии нано-
свитки. В частности, такая дефектность
проявляется в образовании нанотрубок с морфо-
логией типа “муфта” (рис. 3). Особенно большое
количество “муфт” наблюдается в образце M-4 с
небольшой продолжительностью гидротермальной
обработки. В образце M-24 доля “дефектных” на-
носвитков значительно меньше. По-видимому, в
образцах M-4, M-24 изменения при гидротермаль-
ной обработке определяются в основном процес-
сом перекристаллизации “дефектных” нано-
свитков, а не переносом вещества между ци-
линдрическими свитками разных размеров.
Такой характер перекристаллизационного про-
цесса и приводит к тому, что наблюдаются очень

слабые изменения в распределениях нанотрубок
по длине и диаметру с увеличением продолжи-
тельности гидротермальной обработки (рис. 3,
M-4, M-24).

Исследование термического поведения нано-
тубулярного гидросиликата магния, полученного
в разных условиях, показало, что температурные
интервалы эффектов и потери массы для всех об-
разцов находятся в одних и тех же диапазонах зна-
чений (рис. 4, табл. 2). Для кривых ДСК образцов
гидросиликатов характерно наличие трех эндо-
термических максимумов (рис. 4a). Первый эндо-
эффект (t = = 80–150°C) связан с удалением сор-
бированной на поверхности гидросиликатов во-
ды; второй (небольшой) эндоэффект (t = 350–
410°C) – связан с удалением сорбированной воды
из каналов трубок и межслоевых пространств в
слоистой структуре гидросиликата; третий (t =
= 480–680°C) – с удалением конституционной во-
ды из гидросиликата [68, 69]. При t = 790–840°C
зафиксирован экзотермический эффект, связан-
ный с образованием ортосиликата магния со
структурой форстерита (рис. 5). На рис. 4б в уве-

Рис. 4. Кривые ТГ и ДСК образцов гидросиликатов, полученных из гидроксидов с различной предысторией: 1 – O-4,
2 – O-24, 3 – M-4, 4 – M-24.
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Таблица 2. Результаты ДСК/ТГ образцов гидросиликатных наносвитков

Образец

t, °С I (эндо) t, °С II (эндо) t, °С III (эндо) t, °С IV (экзо)

интервал max
потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%
интервал max

потеря 
массы, 

%

O-4

80–150

105 1.2

350–410

387 1.8

480–680

641 9.5

790–840

820 2.52
O-24 106 1.7 390 1.1 650 9.3 825 2.4
M-4 102 0.01 382 0.7 648 10.2 817 3.42
M-24 100 0.01 387 0.83 651 9.77 817 2.99
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личенном масштабе представлены пики экзо-
термического эффекта, по которым можно за-
фиксировать температуры эффектов, связанных
с образованием Mg2SiO4, для разных образцов.
Установлено, что для образцов M-4 и M-24 экзо-
термический максимум приходится на температу-
ру 817°C, в то время как для образцов O-4 и O-24 он
сдвигается в более высокотемпературную область –
820 и 825°C соответственно. На протяжении всей
термообработки образцы гидросиликатов теряют от
13.66 до 15.53 мас. % воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Полученные результаты показывают, что
предыстория нанопластин гидроксида магния,
определяющая его строение и размерные пара-
метры, может существенным образом отразиться
на распределении по размерам полученных из
Mg(OH)2 наносвитков Mg3Si2O5(OH)4 и их мор-
фологии.

Прежде всего при формировании поликристал-
лических нанопластин Mg(OH)2, в отличие от мо-
нокристаллических, увеличивается доля “дефект-
ных” наносвитков (“муфт”) Mg3Si2O5(OH)4, синте-
зированных из них.

Морфологические особенности наносвитков в
свою очередь сказываются на их термической
устойчивости. Увеличение доли наносвитков с
“дефектной” морфологией (“муфт”) понижает их
термическую устойчивость на 5–15°С.
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