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Представлены результаты исследования взаимодействия водного раствора нитрата стронция с ка-
лий-титанатными наночастицами различной морфологии, полученными гидротермальным методом. 
Сравнительный анализ показал преимущество нанотрубок в качестве сорбентов перед нанослоями и 
нанопроволоками. Как видно из эксперимента, проведенного на нанотрубках, содержащих алюминий, 
количество сорбированного из раствора стронция растет при увеличении температуры: при 50°С 
поглощение трубчатой матрицей составило ~0.76·10–3 моль·г–1, а при 80°С — ~2.02·10–3 моль·г–1 
соответственно. Лучшими сорбционными характеристиками обладали образцы нанотрубок, допи-
рованные магнием. После 5 ч выдержки в растворе при 80°С содержание в них стронция составило 
~3.65·10–3 моль·г–1. Полученные результаты показывают перспективность использования калий-ти-
танатных наночастиц для извлечения стронция из водных растворов. 
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Удаление тяжелых металлов из водных растворов, 
полученных вследствие переработки отработавшего 
ядерного топлива и таких промышленных процессов, 
как производство текстильных изделий, бумаги, кра-
сок, батарей и т. д., является актуальной проблемой 
[1]. В течение последних двух десятилетий многочис-
ленные исследования показали некоторые перспек-
тивы использования слоистых титанатов щелочных 
металлов в качестве ионообменников для извлечения 
и перевода в твердую фракцию радиоактивных отхо-
дов, а также для разделения некоторых катионов [2]. 
В частности, титанаты калия проявляют интенсивные 
адсорбционные свойства по отношению к ионам Sr2+ 
[3], Hg2+, Ba2+, Cd2+ [2, 4, 5], Pb2+ и Ni2+ [6]. В работе 
[7] было установлено, что при замене ионов K+ в те-
тратитанате калия (K2T4O9) на протоны получается 
диоксид гидроксида титана (H2Ti4O9∙nH2O). Данное 
соединение имеет большую ионообменную емкость 
по отношению к ионам щелочных, щелочноземель-
ных и двухвалентных переходных металлов.

Таким образом, имеющиеся данные по изучению 
слоистых титанатов щелочных металлов позволяют 
предположить их высокую эффективность в каче-
стве адсорбентов. Преимуществом вышеуказанных 
 соединений является отсутствие опасности вто-
ричного загрязнения — адсорбированные катионы, 
встраиваясь в межслоевое пространство, изменяют 
его конфигурацию, что препятствует их высвобо-
ждению [8]. Это свойство титанатов особенно ценно 
при  выделении из загрязненных растворов радио-
нуклидов, что позволяет получать порошки, удобные 
для длительного хранения, переработки или захоро-
нения.

Целью данной работы являлся гидротермальный 
синтез наночастиц на основе полититанатов калия 
K2TinO2n+1, допированных ионами различной валент-
ности, и исследование влияния их состава и морфоло-
гии на сорбционные характеристики по отношению 
к ионам Sr2+.
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Экспериментальная часть

Синтез калий-титанатных наночастиц K2TinO2n+1, 
допированных ионами алюминия, железа, хрома, 
никеля и магния, осуществляли следующим обра-
зом. Для получения исходных смесей проводили со-
вместное осаждение гидроксидов с помощью NH4OH 
из водных растворов титанилхлорида (TiOCl2) и 
солей допирующих элементов — Al(NO3)3·9H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, Cr(NO3)3·9H2O, NiCl2·6H2O, 
MgSO4·7H2O. Для получения TiOCl2 TiCl4 растворя-
ли в охлажденной дистиллированной воде, при этом 
соотношение хлорида титана и воды составляло 1:5 
по объему. Содержание оксида титана в получен-
ном растворе контролировали при помощи весового 
анализа. Соотношения солей выбирали таким обра-
зом, чтобы содержание допирующего компонента 
составляло 5 мол% в пересчете на соответствующие 
оксиды. Осаждение проводили при pH ~ 9, после 
чего получившиеся осадки тщательно промывали от 
растворимых примесей дистиллированной водой до 
достижения отрицательной реакции на ионы хлора. 
Перед гидротермальной обработкой полученные ис-
ходные смеси высушивали при Т = 100°C в течение 
3 ч и механически измельчали. Гидротермальную 
обработку образцов проводили в интервале темпера-
тур 170–180°C в 10 М растворе KOH в течение 24 ч. 
Соотношение воздушно-сухого порошка и щелочного 
раствора составляло 1 г на 10 мл раствора, объем по-
лученной суспензии выбирался таким образом, что-
бы степень заполнения автоклавов была равна 80% 
внутреннего объема. Для синтеза были использованы 
автоклавы с тефлоновыми вкладышами. После гидро-
термальной обработки образцы промывали дистилли-
рованной водой до достижения нейтральной реакции, 
после чего полученные порошки просушивали при 
температуре 100°C.

Для осуществления сорбции ионов стронция на-
веску исследуемых наночастиц в количестве 0.1 г 
заливали 10 мл 0.1 М раствора Sr(NO3)2, после чего 
помещали в термостат и выдерживали при темпера-
туре 50 или 80°С от 1 до 5 ч. После выдержки при за-
данной температуре раствор отделяли от нанотрубок 
фильтрацией через двойной бумажный фильтр «синяя 
лента» с четырехкратным промыванием дистиллиро-
ванной водой. Содержание стронция в полученных 
сливах определяли весовым методом [9], для чего 
его осаждали в виде карбоната добавлением 0.1 М 
раствора (NH4)2CO3 в присутствии аммиака. Осадок 
переносился на беззольный фильтр и прокаливался 
при Т = 1000°С до достижения постоянной массы для 
определения содержания SrO.

Фазовый состав образцов на различных стадиях 
синтеза определяли по порошковым рентгеновским 
дифрактограммам (дифрактометр ДРОН-3, CuKα-
излу чение). Обработку полученных данных и иденти-
фикацию пиков проводили с использованием пакета 
программы DifWin 4.0 и базы данных ICDD PDF-2. 
Форму и размеры наночастиц фиксировали с помо-
щью просвечивающей электронной микроскопии 
высокого разрешения на электронном микроскопе 
JEOL-2100F при ускоряющем напряжении 200 кВ 
(длина волны 0.025 Å), одновременно определяли 
элементный состав (приставка Oxford Instruments 
INCA для энергодисперсионного микрорентгено-
спектрального анализа). Для определения удельной 
поверхности использовали метод низкотемпера-
турной адсорбции азота (БЭТ, газовый анализатор 
Quantochrome, Nova-1200e). Эффективный диаметр 
агломератов и ζ-потенциал полученных наночастиц 
определяли в водной суспензии с помощью метода 
динамического светорассеяния (NanoBrook 90 Plus 

Рис. 1. Дифрактограммы наночастиц, полученных ги-
дротермальной обработкой исходных смесей состава 
0.95 TiO2:0.05 MeO (Me2O3) в 10 М растворе KOH в 
течение 24 ч (1, 3, 5), а также продуктов их взаимодей-
ствия с 0.1 М раствором Sr(NO3)2 в течение 5 ч (2, 4, 6), 

где Me = Al (1, 2), Fe (3, 4), Cr (5, 6).
Индексы hkl указаны по данным [11].
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Zeta), перед измерением порошки диспергировали в 
воде ультразвуком в течение 40 мин.

Обсуждение результатов

В гидротермальных условиях из осажденных ги-
дроксидов в зависимости от состава кристаллизуются 
нанотрубки, нанолисты или нанопроволоки (см. та-
блицу; рис. 1, 2). Результаты микрозондового анализа 
(EDX) [10] подтвердили равномерное распределение 
допирующих элементов в полученных наночастицах, 
что, по нашему мнению, свидетельствует об изо-
морфном вхождении их в состав титан-кислородных 
слоев. 

Все исследованные составы с водой образуют су-
спензии микродисперсных агрегатов с модулем ζ-по-

тенциала, меньшим или равным 30 мВ (см. таб лицу), 
что позволяет отнести их к системам, в которых про-
исходит быстрая седиментация, облегчающая отделе-
ние сорбента от взаимодействующего раствора, при 
этом, несмотря на достаточно сильную агломерацию 
наночастиц, а также независимо от их морфологии 
полученные образцы обладают высокими значениями 
удельной поверхности. Как видно из рис. 3, распреде-
ление размеров агломератов по данным динамическо-
го светорассеяния имеет для нанотрубок и нанопро-
волок бимодальный характер, что свидетельствует о 
сильной анизотропии их размеров.

Из кинетических зависимостей сорбции ионов 
Sr2+ (рис. 4) видно, что поглощение на нанотрубках, 
содержащих алюминий, при 50°С (кривая 1) проис-
ходит в основном в первые 2 ч контакта с раствором, 

Рис. 2. Микрофотографии калий-титанатных наночастиц, полученных гидротермальной обработкой осадков состава 
0.95 TiO2:0.05 MeO (Me2O3), где Me = Ni (а), Mg (б), Al (в), Сr (г), Fe (д).

На рисунке, г эллипсом обозначен отдельный нанолист в агломерате.
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после чего устанавливается равновесие, соответству-
ющее значению 0.76∙10–3 моль·г–1. При повышении 
температуры до 80°С (кривая 2) количество стронция, 
сорбированного на данных нанотрубках, увеличи-
вается и составляет после 5 ч выдержки в растворе 
~2.02∙10–3 моль·г–1.

Максимальное извлечение ионов Sr2+ из рас-
твора демонстрирует Mg-содержащий образец 
(~3.65∙10–3 моль·г–1), что соответствует практически 
полному замещению ионов калия на стронций в рас-
сматриваемых наночастицах, если принять состав 
нанотрубок близким к тетратитанату калия (K2Ti4O9). 
Результаты взаимодействия нанотрубок, содержащих 

никель, с раствором Sr(NO3)2 не приводятся в связи 
с тем, что разделить нанотрубки и раствор методом 
фильтрации не удалось. Изменение морфологии по-
лученных наночастиц влияет на характер кривых 
сорб ции. Нанопроволоки, полученные при допирова-
нии наночастиц железом, сорбировали меньшее коли-
чество ионов стронция, чем нанотрубки (рис. 4, кри-
вая 4). А агломераты нанолистов, синтезированные из 
осадков, содержащих хром, реагируют с раствором 
Sr(NO3)2 постепенно, вероятно, данный эффект свя-
зан с более сильной агломерацией нанопроволок и 
слоев (см. таблицу). Практически все исследуемые 
образцы в изученном временном интервале не дости-
гают насыщения.

На основании результатов РФА, полученных после 
взаимодействия наночастиц с раствором Sr(NO3)2, 

Геометрические размеры и текстурные характеристики наночастиц, полученных гидротермальной 
обработкой осадка состава 0.95 TiO2:0.05 MeO (Me2O3), в зависимости от типа допирующего элемента

Допирующий 
элемент Морфология Длина, нм

Внешний 
диаметр 

(толщина)/
внутренний 
диаметр, нм

Средний 
эффективный 

диаметр 
агломератов, нм

ζ-Потенциал, 
мВ

Удельная 
поверхность, 

м2·г–1

Ni Нанотрубки 60–130 7–10/2–2.5 635 –27 301

Mg          » 45–100 8–10/3–3.5 617 –29 294

Al          » 40–100 5–6/1.5–1.7 672 –30 220

Cr Нанолисты 6–14 3–4 841 –30 266

Fe Нанопроволоки 15–60 4–5 1149 –23 286

Рис. 3. Распределение размеров агломератов наноча-
стиц, содержащих Al (1), Ni (2), Mg (3), Fe (4), Cr (5), по 

данным динамического светорассеяния.

Рис. 4. Кинетические кривые сорбции ионов Sr2+ из 
раствора калий-титанатными наночастицами, допиро-
ванными Al (1, 2), Cr (3), Fe (4), Mg (5) при температуре 

80 (2–5) и 50°С (1).
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можно сделать вывод, что с увеличением длитель-
ности взаимодействия постепенно происходит раз-
рушение исходной кристаллической структуры на-
ночастиц, сформированной на стадии синтеза. Это 
выражается в уменьшении интенсивности рефлексов 
на дифрактограммах (рис. 1, кривые 2, 4, 6), что осо-
бенно заметно на образцах с нанолистами, изначаль-
но имеющих наименьшие размеры и характеризую-
щихся большей аморфизацией.

Замещение калия на стронций подтверждается 
данными ренгенофазового анализа образцов, на ко-
торых проводилась сорбция, после прокаливания их 
при температуре 950°С (рис. 5). Во всех образцах 
после сорбции в течение 4 ч помимо гексатитаната 

калия, основной фазы, кристаллизующейся при про-
каливании наночастиц, отмечаются рефлексы, соот-
ветствующие метатитанату стронция (SrTiO3). Кроме 
того, значительно увеличивается содержание (TiO2) 
в формах как рутила, так и анатаза (кривые 1, 3), а в 
спеках, полученных из наночастиц, содержащих Fe 
и Cr, вместо гексатитаната калия кристаллизуются 
голландитовые фазы (K2Me2Ti6O16) (кривые 3, 4). 

Выводы

Синтезированные в гидротермальных условиях ка-
лий-титанатные наночастицы являются перспектив-
ными сорбентами водорастворимых соединений ме-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы титанатных наночастиц, полученных гидротермальной обработкой осадков 
состава 0.95 TiO2:0.05 MeO (Me2O3), где Me = Ni (1), Mg (2), Cr (3), Fe (4), Al (5), после проведения эксперимента 

по сорбции ионов стронция (80°С, 4 ч) и прокаливания при температуре 950°С.
6 — прокаленные образцы нанотрубок, содержащие Al, до проведения сорбции.
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таллов, сорбционная емкость которых сильно зависит 
от состава и морфологии. Проведенные испытания по 
сорбции ионов стронция из водного раствора 0.1 M 
Sr(NO3)2 на синтезированных калий-титанатных на-
ночастицах показали более высокую сорбционную 
способность нанотрубок по сравнению с агрегатами 
нанопроволок и нанослоев. Максимальное извлече-
ние ионов стронция из раствора продемонстрировал 
Mg-содержащий образец: при 80°С ~3.65∙10–3 
моль·г–1. На примере нанотрубок, допированных алю-
минием, показано, что повышение температуры взаи-
модействия сорбента с раствором увеличивает количе-
ство сорбированного стронция с 0.76∙10–3 при 50°С до 
~2.02∙10–3 моль·г–1 при 80°С. 
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