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Определение зависимости структуры Zn-Al слоистых двойных гидрокси-
дов, как матрицы для интеркалирования функциональных анионов, от 
условий синтеза 

В. Л. Коваленко, А. Ю. Борисенко, В. А. Коток, Р. К. Нафєєв, 
В. В. Вербицький, О. С. Мельник 

Подвійно-шарові гідроксиди, особливо Zn-Al, є цінними матрицями для ін-
теркалювання різними функціональними аніонами: барвниками, лікарськими 
засобами, харчовими добавками тощо. Для цілеспрямованої розробки та опти-
мізації технології синтезу Zn-Al гідроксидів, інтеркальованих функціональними 
аніонами, був досліджений фазовий склад та кристалічна структура зразків 
Zn-Al-нітратного подвійно-шарового гідроксиду (Zn:Al=4:1), синтезованих при 
швидкостях подачі розчинів 0,8 и 1,6 л/год, рН=7, 8, 9, 10 и t=10, 20, 30, 40, 50 и 
60 °С. Методом ренгенофазового аналізу показано, що всі зразки, синтезовані 
при різних температурах, рН та швидкостях подачі розчину, є Zn-Al ПШГ із 
кристалічною решіткою α-Zn(OH)2 середньої кристалічності, із домішкою ок-
сидної фази з решіткою ZnO. На залежності розміру кристаліту зразка від 
температури синтезу було виокремлено три ділянки: 10–20 °С, 30–50 °С и 
60 °С, в межах яких підвищення температури призводить до підвищення крис-
талічності. Висловлено гіпотезу щодо зміни механізму або кінетики форму-
вання ПШГ при температурах 30 °С и 60 °С. Підвищення рН синтезу і швидко-
сті подачі розчинів призводить до збільшення кристалічності. 

Проведено ретроспективний порівняльний аналіз фазового складу та кри-
сталічної структури зразків Zn-Al-нітратних і Zn-Al-триполіфосфатних (Та-
ртразин або Orange Yellow S) ПШГ. Виявлено, що при використанні великих та 
багатозарядних функціональних аніонів відбувається суттєва адсорбція на за-
родках осаду та ускладнена інтеркаляція. В результаті формується низька 
кристалічність (Тартразин-аніон) або відбувається розпад значної частки 

ПШГ до оксиду (триполіфосфат- та Orange Yellow S аніони). 

Ключові слова: Zn–Al подвійно-шаровий гідроксид, кристалічність, інтер-
калювання, нітрат, ренгенофазовий аналіз. 

1. Введение
С древнейших времен человечество широко используют декоративные кос-

метические средства. В состав этих средств входят различные компоненты, но 
обязательным и самым важным из них являются пигменты [1, 2]. Данные пигмен-
ты могут быть получены как из природных источников, так и синтетическим пу-
тем. Наиболее распространенными минеральными пигментами являются солевые 

и оксидные вещества, например кобальт-хромовые оксидные пигменты [3], а так-
же шпинельные [4, 5] и пигменты со структурой различных силикатов [6, 7]. Не-
органические пигменты обладают высокой цветовой стойкостью, но имеют узкую 

N
ot

 a
re

pr
in

t



гамму цветов. Органические пигменты характеризуются широкий набор цветов, 
однако имеют низкую стабильность к солнечному свету. 

Органо-неорганические гибридные материалы совмещают достоинства как 
органических, так и неорганических пигментов. Среди пигментов подобного 
типа наиболее перспективны слоистые двойные гидроксиды (СДГ) [8], интер-
калированные красителями анионного типа [9, 10]. 

Сочетание в составе СДГ различных катионов металлов и анионных кра-
сителей различного цвета, позволит значительно расширить цветовую палитру 
пигментов косметического назначения. Например, используются Zn-Al и Кис-
лотный Желтый 17 [11], Mg-Al и о-Метиленовый красный [12], Ni-Fe и о-

Метиленовый Красный [13], Zn-Al и Мордант Желтый 3 [14, 15], Zn-Al и Кис-
лотный Желтый 3 [16], Zn-Al и бианион Кислотный Зеленый 28 [17]. 

Некоторые авторы описывают пигменты, полученные интеркаляцией, как 
нанокомпозиты. Однако известно, что композитные материалы (органически-

органические [18] или неорганически-неорганические [19]) состоят из матрицы 
и наполнителя, между которыми всегда существует граница раздела. Однако 
интеркалированные СДГ пигменты в основном являются монофазными веще-
ствами, поэтому описание их в качестве нанокомпозитов некорректно.  

Также СДГ применяли для очистки сточных вод от анионных красителей 
путем ионного обмена с получением краситель-интеркалированных СДГ. В 
частности, Эванс Блу извлекали с помощью Zn-Al СДГ [20], красители типа 
Оранж – с помощью Zn-Al СДГ [21]. Различные азокрасители [22], в том числе 
Remazol Brilliant Violet [23], извлекали при использовании Ni-Al СДГ, голубые 
красители (в т.ч. Maya Blue) [24] – с помощью Zn-Al СДГ, Метил Оранж [25] – 

с помощью Zn-Al СДГ. Амарант [26] удаляли из сточных вод с помощью Mg-Al 

СДГ, Кислотный Желтый 42 [27] – применяя Mg-Al СДГ, Конго Красный [28] – 

с помощью Ni-Al СДГ, а Индигокармин [29] – при использовании Mg-Fe СДГ. 
Перспективным является использование СДГ в качестве наноконтейнера 

для специальных функциональных анионов, например лекарственных 
средств [30, 31], анионов-красителей [32], анионов для сенсоров [33] (подобно 
иным ионообменным веществам [34]), ингибиторов коррозии [35], биологиче-
ски активных добавок [36], пищевых добавок [37, 38] и др. 

Приведенные данные указывают на перспективность изучения характери-
стик СДГ с целью дальнейшего синтеза на их основе функциональных матери-
алов различного назначения. 

 

2. Анализ литературных данных и постановка проблемы 

Для гидроксидов двухвалентных металлов (кроме щелочноземельных) ха-
рактерен полиморфизм и описаны две модификации. β-модификация (химиче-
ская формула Ме(OH)2, структура брусита) и α-модификация (химическая фор-
мула 3Ме(OH)2∙2H2O, структура гидротальцита). Для гидроксида никеля описа-
ны структуры, промежуточные между α- и β-формой [39]. В статье [40] описано 
формирование Ni(OH)2 со смешанной слоистой (α+β)-структурой. 

Слоистый двойной гидроксид (СДГ) является α-модификацией гидроксида 
металла-«хозяина», в кристаллической решетке которого часть катионов метал-
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ла-«хозяина» замещены на катионы металла-«гостя»: например, Zn2+ («хозяин») 
замещен на Al3+ («гость»). Из-за этого в кристаллической решетке формируется 

избыточный положительный заряд, который может быть компенсирован интер-
каляцией в межслоевое пространство дополнительных анионов. В качестве та-
ких анионов могут выступать анионы солей-прекурсоров. Но наиболее часто в 
структуры СДГ целенаправленно интеркалируют анионы со специальными 
функциональными свойствами. В состав СДГ могут вводиться стабилизирую-
щие [41] или активирующие анионы [42, 43]. 

Таким образом, структура СДГ включает следующие основные составля-
ющие [44]: катионы металла-«хозяина», катионы металла-«гостя» и интеркали-
рованные анионы. При целенаправленном выборе всех трех компонентов появ-
ляется возможность конструирования СДГ с требуемыми характеристиками. 

Разработка функционального материала на основе интеркалированного 
СДГ состоит из этапов выбора типа СДГ (катиона металла-«хозяина» и катиона 
металла-«гостя»), выбор интеркалируемого аниона, а так же выбора метода и 
условий синтеза. 

Для синтеза материалов на основе СДГ в качестве катиона металла-

«хозяина» наиболее перспективным использование Zn2. При синтезе пигментов 
на основе СДГ преимуществом гидроксида Zn является белый цвет, поэтому Zn 
СДГ является хорошей основой для четкого проявления цвета интеркалирован-
ного красителя. Для использования в косметических средствах, в качестве пи-
щевой добавки или лекарственного средства, СДГ как основа должен быть без-
опасными для здоровья (“health-friendly”). В обзорной статье [45] показана ми-
нимальная токсичность Zn-Al СДГ. 

В качестве катиона металла-«гостя» чаще всего используется Al3+. Это 
обусловлено высокими структурообразующими и стабилизирующими свой-
ствами по отношению в α-модификации СДГ. 

Выбор фукционального составляющего для получения материалов на ос-
нове СДГ базируется на природе вещества. Для интеркалирования в межслое-
вое пространство СДГ краситель должен иметь анионную природу. 

Метод и условия проведения синтеза непосредственно определяют микро- 

и макроструктуру частиц СДГ. Получение гидроксидов может проводиться хи-
мическим осаждением методом прямого синтеза (добавления щелочного рас-
твора к раствору соли металла) [46, 47], обратного синтеза (добавления раство-
ра соли металла к раствору щелочи) [48, 49], золь-гель методом [50]. Также для 
синтеза может применяться двухступенчатый высокотемпературный синтез 
[51], гомогенное осаждение [52]. Для получения применяются электрохимиче-
ские методы: катодный темплатный синтез [53, 54] и синтез в щелевом диа-
фрагменном электролизере [55]. Однако не все из перечисленных методов мо-
гут применяться для синтеза СДГ, интеркалированного функциональными ани-
онами. Для получения подобных материалов принципиально можно выделить 
два типа методов. Первый из них – двухступенчатый тип. Он включает: 

1) синтез СДГ с неорганическими анионами (в основном анионами солей 
прекурсора) методами обратного осаждения [11, 16, 17], осаждения при посто-
янном рН [9, 26], гомогенного осаждения [22] и др.; 
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2) интеркаляция функционального аниона путем ионного ионного обмена. 
Одним из вариантов двухступенчатого типа является метод восстановле-

ния СДГ из СДО (слоистого двойного оксида, полученного прокаливанием 
СДГ) в присутствии функционального аниона, например аниона-красителя [12]. 
Недостатками двухступенчатого методов является длительность ионного обме-
на, а также необходимость синтеза СДГ с такими анионами, которые будут лег-
ко обмениваться на функциональные анионы. Однако такие методы технологи-
чески слабо применимы в производстве из-за сложности, высокой длительности 
и дороговизны. 

Второй – одноступенчатый тип получения. В этом случае образование кра-
ситель-интеркалированного СДГ происходит непосредственно во время синте-
за. С этой целью используется метод соосаждения обратным синтезом или син-
тезом при постоянном рН [56, 57]. Непосредственный синтез является наиболее 
перспективным. 

Следует отметить, что как количество функционального интеркалирован-
ного вещества, так и свойства интеркалированного СДГ будут в первую оче-
редь определяться характеристиками матрицы – СДГ. Такой матрицей являют-
ся СДГ, интеркалированные анионами солей прекурсоров. Однако характери-
стики подобных СДГ, как матриц, изучались в основном для гидроксидов, 
имеющих в составе каталитически, фотокаталитически и электрохимически ак-
тивных катионов (например Ni-Al-нитратных СДГ – [46]). Характеристики Zn-

Al-NO3 СДГ, полученных разными методами и при различных условиях, прак-
тически не изучены в связи с тем, что данный СДГ не является ценным функ-
циональным материалом. В то же время, в работах [56, 58] для интеркалиро-
ванного Zn-Al СДГ, а в работе [59] для Zn-Co СДГ, обнаружено явление ча-
стичного распада гидроксидной фазы до оксидной, что может снизить количе-
ство интеркалируемого аниона. Получение информации о влиянии условий по-
лучения на характеристики Zn-Al-нитратного СДГ позволит осознанно выби-
рать метод и условия синтеза СДГ, интеркалируемого различными функцио-
нальными анионами. 

 

3. Цель и задачи исследования 

Целью работы является исследование влияния условий синтеза на струк-
турные характеристики Zn-Al нитратного слоистого двойного гидроксида, как 
матрицы для процесса интеркалирования функциональных ионов.  

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 
– исследовать фазовый состав и кристаллическую структуру образцов Zn-

Al-нитратного слоистого двойного гидроксида, синтезированного при различ-
ных температурах;  

– исследовать фазовый состав и кристаллическую структуру образцов Zn-

Al-нитратного слоистого двойного гидроксида, синтезированного при различ-
ных рН; 

– исследовать фазовый состав и кристаллическую структуру образцов Zn-

Al-нитратного слоистого двойного гидроксида, синтезированного при различ-
ных скоростях подачи раствора; 
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– провести ретроспективный сравнительный анализ фазового состава и 
кристаллической структуры образцов Zn-Al-нитратных СДГ, и Zn-Al СДГ, ин-
теркалированных различными функциональными анионами при условии полу-
чения при одинаковых условиях (по данным опубликованных ранее работ). 

 

4. Материалы и методы исследования 

4. 1. Метод получения образцов 

Для синтеза использовали кристаллогидраты нитратов цинка и алюминия 
квалификации (ч.), NaOH применялась в гранулированном виде с более высо-
кой квалификацией хч. 

Для синтеза образцов Zn-Al-нитратного СДГ был использован химический 
метод добавления с поддержанием постоянного рН, описанный в [55, 57]. СДГ 
синтезировали при раздельной подаче с помощью перистальтических насосов 
двух растворов (первый – Zn(NO3)2+Al(NO3)3 (c молярным отношением 
Zn:Al=4:1), и второй – NaOH, каждый объемом по 500 мл) с одинаковой скоро-
стью в стакан объемом 2 л, содержащий 100 мл исходного раствора. Перемен-
ные условия синтеза: 

– рН – 7, 8, 9, 10; 

– t – 10, 20, 30, 40, 50 и 60 °С 

– скорость подачи растворов 0,8 и 1,6 л/час 

Маркировка образцов: Zn-Al-0.8-8-10, где Zn-Al – тип СДГ, 0.8 – скорость 
подачи растворов (л/час), 8 – рН синтеза, 10 – температура синтеза ( °С). При 
проведении синтеза количество щелочи рассчитывали как на образование СДГ, 
так и на поддержание необходимого рН. Исходный готовили с рН, соответ-
ствующий рН синтеза. Синтез проводили при непрерывном перемешивании, 
которое продолжалось при поддержании температуры синтеза в течении 60 ми-
нут после окончания добавления растворов. Данная выдержка необходима для 
протекания процесса кристаллизации [58, 59]. После этого осадок СДГ отфиль-
тровывался от маточного раствора под вакуумом. Из-за закрытоячеистой ком-
позитной структуры СДГ для эффективной промывки от растворимых солей 
применяется двухступенчатая процедура: первая сушка при 70 °С длительно-
стью 24 часа, измельчение, замачивание в дистиллированной воде, фильтрова-
ние и вторая сушка при тех же условиях. Перед изучением характеристик об-
разцы СДГ дополнительно размалывались в агатовой ступке и просеивались 
через сито 71 мкм. 

 

4. 3. Методы изучения характеристик образцов СДГ  

Изучение характеристик синтезированных образцов пигментов. 
Кристаллическую структуру образцов изучали методом рентгенофазового 

анализа (РФА) с помощью дифрактометра ДРОН-3 (Россия) (Cо-Kα излучение, 
интервал углов 10–90° 2θ, скорость сканирования 0.1°/с). Фазовый состав опре-
деляли с использованием международных баз данных. Для образцов СДГ по 
дифрактограммам был рассчитан размер кристаллита (размер области когге-
рентного рассеяния) для плоскости (001).  
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Для контроля проведен рентгенофазовый анализ порошка ZnO, дифракто-
грамма приведена на рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Дифрактограмма образца ZnO 

 

Следует отметить, что наиболее характеристическим признаком оксида 
цинка на дифрактограмме является тройной пик при 2Θ=37,4° (100), 40,6° (002) 
и 42,8° (101). 

 

5. Результаты изучения структурных характеристик образцов Zn-Al–
нитратного слоистого двойного гидроксида 

5. 1. Результаты изучения влияния температуры синтеза 

Результаты рентгенофазового анализа приведены на рис. 2. 

На дифрактограммах образцов, полученных при различных температурах 
(рис. 2, а–е), наблюдаются пики решетки Zn(OH)2, соответствующей Zn-Al 

СДГ. Так, для всех образцов на дифрактограмме наблюдется пик при 2Θ=41°, 
соответствующий как ZnО, так и СДГ (с решеткой Zn(OH)2). Четкой зависимо-
сти кристалличности СДГ (размера кристаллита) от температуры синтеза не 
выявлено, наименьшая кристалличность характерна для образцов, полученных 
при 30 °С и 60 °С. 
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Рис. 2. Результаты РФА для образцов, полученных при разных температурах. 
Дифрактограммы: а – Zn-Al-0.8-8-10, б – Zn-Al-0.8-8-20, в – Zn-Al-0.8-8-30, г – 

Zn-Al-0.8-8-40, д – Zn-Al-0.8-8-40, е – Zn-Al-0.8-8-60. ж – размеры кристаллита 
для плоскости (001), рассчитанные по дифрактограммам 

 

 

5. 2. Результаты изучения влияния рН синтеза 

Результаты рентгенофазового анализа приведены на рис. 3.  
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Рис. 3. Результаты РФА для образцов, полученных при разных рН. Дифракто-
граммы: а – Zn-Al-0.8-7-60, б – Zn-Al-0.8-8-60, в – Zn-Al-0.8-9-60, г – Zn-Al-0.8-

10-60, д – размеры кристаллита для плоскости (001), рассчитанные по дифрак-
тограммам 

 

На дифрактограммах образцов, полученных при различных рН, выявлены 
четко выраженные пики кристаллической решетки Zn(OH)2, которые соответ-
ствуют Zn-Al СДГ. На дифрактограммах так же присутствуют пики при 2Θ=41° 
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и 56°, которые присущи одновременно оксидной фазе типа ZnO и гидроксид-
ной фазе СДГ. При этом следует отметить, что пик при 2Θ=41° является оди-
ночным. Выявлено, что с ростом рН синтеза размер кристаллита монотонно 
возрастает, что указывает на повышение кристалличности. 

 

5. 3. Результаты изучения влияния скорости подачи растворов 

Результаты рентгенофазового анализа приведены на рис. 4. 
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Рис. 4. Результаты РФА для образцов, полученных при разных скоростях пода-
чи растворов. Дифрактограммы: а – Zn-Al-0.8-8-60, б – Zn-Al-1.6-8-60, в – раз-

меры кристаллита для образцов, рассчитанные по дифрактограммам 

 

При увеличении скорости потока раствора в два раза – с 0,8 г/час (рис. 4, а) 

до 1,6 л/час (рис. 4, б) – фазовый состав образца не изменяется, основным ком-
понентом является фаза Zn-Al СДГ с решеткой Zn(OH)2. Так же на дифракто-
граммах есть признаки наличия оксидно-цинковой фазы. При этом увеличение 
скорости подачи растворов приводит к увеличению кристалличности – размер 
кристаллита возрастает с 283 Å до 332 Å. 
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6. Обсуждение результатов изучения характеристик образцов Zn-Al 

слоистого тройного гидроксидов 

При обсуждении результатов влияния параметров синтеза на структуру 
СДГ необходимо отметить, что образование гидроксидов двухвалентных ме-
таллов протекает по сложному механизму [60]. При образовании гидроксида 
цинка (как гидроксида-«гостя», формирующего кристаллическую решетку 
СДГ) скорость нуклеации (образования зародышей кристаллов) существенно 
выше, чем скорость роста кристаллов. В результате частицы СДГ формируются 
по двухступенчатому механизму [60]: 

– 1-я ступень (имеющая высокую скорость) – образование зародышей, 
слипание с формированием первичной аморфной частицы; 

– 2-я ступень (имеющая низкую скорость) – кристаллизация (старение) пер-
вичной аморфной частицы. Скорость процесса кристаллизации определяется со-
ставом маточного раствора, длительностью процесса и особенно температурой. 

Следует указать на то, что в гидроксиде цинка высокая доля ковалентности 
связи Zn-OH, что приводит к частичной дегидратации гидроксида до оксида 
уже при невысоких температурах. 

Для анализа фазового состава образцов Zn-Al СДГ в качестве контрольно-
го образца использовали образец оксида цинка. Анализ дифрактограммы дан-
ного образца (рис. 1) выявил, что в качестве характеристических пиков именно 
оксида цинка необходимо использовать комплекс из трех пиков при 2Θ=37,4° 

(плоскость 100), 40,6° (плоскость 002) и 42,8° (плоскость 101). 
Влияние температуры синтеза. Анализ результатов рентгенофазового 

анализа (рис. 2) показал, что основная фаза всех образцов, синтезированных 
при температурах 10–60 °С, имеют кристаллическую решетку α-Zn(OH)2 с ха-
рактеристическим пиком при 2Θ=14°. Таким образом показано, что образцы 
являются именно Zn-Al-нитратным СДГ. На дифрактограммах всех образцов 
выявлен пик при 2Θ=40,6°, который соответствует как ZnO, так и Zn(OH)2. Од-
нако из трех характеристических пиков ZnO (рис. 1) на дифрактограммах об-
разцов СДГ (рис. 2) четко выражен только один пик. Наиболее вероятно он со-
ответствует не оксиду цинка, а гидроксиду цинка. Однако более тщательный 
анализ выявил очень слабо выраженные пики оксида цинка при 2Θ=37,4° и 
42,8°. Это указывает на наличие в образцах очень незначительного количества 
рентгеноаморфной фазы оксида цинка. 

Данные по размеру кристаллита для плоскости (001) показал, что все об-
разцы имеют среднюю кристалличность. Теоретически при повышении темпе-
ратуры кристалличность образцов должна возрастать, т.к. при повышении тем-
пературы возрастает скорость кристаллизации осадка. Однако четко выражен-
ной однозначной зависимости размера кристаллита от температуры не выявле-
но (рис. 2, ж). Следует отметить, что зависимость размера кристаллита от тем-
пературы можно разбить на три участка – первый) «10 °С – 20 °С » (образцы 
Zn-Al-0.8-8-10, Zn-Al-0.8-8-20); второй) «30 °С – 40 °С – 50 °С» (образцы Zn-Al-

0.8-8-30, Zn-Al-0.8-8-40, Zn-Al-0.8-8-50); третий) «60 °С » (образец Zn-Al-0.8-8-

60). На первом и втором участках проявляется теоретически предсказанное 
увеличение кристалличности при повышении температуры синтеза (рис. 2, ж). 
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Была высказана гипотеза, что при температурах 30 °С и 60 °С происходит из-
менение механизма образования зародышей или формирования первичных 
аморфных частиц. 

Влияние рН синтеза. Анализ результатов рентгенофазового анализа образ-
цов, полученных при различной щелочности (рис. 3) показал, что фазовый со-
став образцов аналогична предыдущей серии (полученных при различных тем-
пературах). Эти образцы так же являются Zn-Al-нитратным СДГ, с незначи-
тельной примесью оксидной фазы. 

Данные по размеру кристаллита для плоскости (001) (рис. 3, д) показал, что 
все образцы имеют среднюю кристалличность. Выявлено, что при повышении рН 
кристалличность (размер кристаллита для плоскости (001)). Этот факт объясняет-
ся увеличением скорости кристаллизации первичной аморфной частицы при 
наличии в маточном растворе избытка одного из ионов, составляющих осадок. 
При этом, рост рН с 7 до 8 (на единицу) увеличивал размер кристаллита на 7.2 %, 

в тоже время рост рН с 9 до 10 увеличивает размер кристаллита уже на 21,6 %. 

Данный факт обусловлен логарифмическим характером величины рН. 
Влияние скорости подачи растворов. Результатов рентгенофазового ана-

лиза (рис. 4) показал, что увеличение скорости подачи раствора не изменяет 
кристаллическую структуру и фазовый состав образцов: Zn-Al-нитратный СДГ, 
с примесью оксидной фазы.  

Данные по размеру кристаллита для плоскости (001) (рис. 4, в) позволили 

выявить рост кристалличности при повышении скорости подачи растворов. 
Ускорение подачи раствора теоретически должен увеличивать скорость образо-
вания зародышей, что должно снижать кристалличность. Полученные данные 
противоречат теоретическим предположениям. Причины данного явления 
необходимо изучать дополнительно. 

Ретроспективный сравнительный анализ фазового состава и кристалли-
ческой структуры образцов Zn-Al-нитратных СДГ, и Zn-Al СДГ, интеркалиро-
ванных различными функциональными анионами. Для анализа фазового состава 
и кристаллической структуры были выбраны ZN-Al СДГ (с молярным соотно-
шением Zn:Al=4:1), синтезированные при рН=8 и температуре 60 °С. В данном 
исследовании для анализа был взят образец Zn-Al-0.8-8-60. В качестве функци-
онально-интеркалированных Zn-Al СДГ были взяты следующие образцы: Zn-

Al-триполифосфатный СДГ (умный противокоррозионный пигмент) [35], Zn-

Al-Тартразин СДГ [56] и Zn-Al-Orange Yellow S СДГ [58] (цветовые пигменты). 
Сравнительный анализ показал, что нитрат-интеркалированный образец Zn-Al-

0.8-8-60 является Zn-Al СДГ средней кристалличности с небольшой примесью 
оксидной фазы. В тоже время на дифрактограммах триполифосфат-

интеркалированного образца [35] и образца, интеркалированного красителем 
Orange Yellow S [58] выявлены три характерных пика фазы оксида цинка (воз-
можно Zn-Al слоистого двойного оксида). При этом пик СДГ является доста-
точно слабым. Это указывает, что данные образцы являются бифазными и со-
держат в виде основного компонента оксидную фазу. Тартразин-

интеркалированный образец [56] имеет очень низкую кристалличность с нечет-
ко выраженными пиками кристаллических решеток как ZnO, так и Zn(OH)2. 
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Наиболее вероятно, нитрат-анион, имеющий небольшой размер и малый заряд, 
быстро адсорбируется на образующихся зародышах и быстро интеркалируется 
в межслоевое пространство кристаллической решетки СДГ при старении. В то-
же время пятизарядный триполифосфат-анион, и двухзарядный анион-

краситель Orange Yellow S большого размера активно сорбируются на поверх-
ности зародышей, препятствуя их росту и агрегированию. На второй ступени 
при кристаллизации данные анионы, вероятно, гораздо медленнее интеркали-
руются в решетку СДГ, снижая их стабильность и усиливают склонность к рас-
паду СДГ до оксидной составляющей. Наличие значительного количества ок-
сидной фазы приводит к резкому снижение содержания функционального ани-
она в образце. Трехзарядный тартразин-анион, вероятно, также легко адсорби-
руется на поверхности зародышей. В то же время этот анион, вероятно, легче 
интеркалируется при кристаллизации, что приводит к формированию низко-
кристаллической структуры. Следует сделать вывод о значительном влиянии 
природы (в первую очередь заряда и размера) интеркалируемого аниона на фа-
зовый состав и кристаллическую структуру интеркалированного -Zn-Al СДГ. 
Также необходимо указать, что для предотвращения распада СДГ до СДО ре-
комендовано снижать температуру синтеза. 

Для более корректного прогнозирования условий синтеза Zn-Al СДГ, дан-
ное исследование необходимо дополнить определением технологических ха-
рактеристик, в частности выхода и способности к фильтрованию, для образцов 
Zn-Al-нитратного СДГ, синтезированных при различных условиях. 

 

7. Выводы 

1.  Исследован фазовый состав и кристаллическая структура образцов Zn-

Al, нитратного слоистого двойного гидроксида, полученного методом синтеза 
при соотношении Zn:Al=4:1, скорости подачи раствора 0,8 л/час, рН=8 и темпе-
ратурах 10, 20, 30, 40, 50, 60 °С. Показано, что все образцы являются Zn-Al СДГ 
с кристаллической решеткой α- Zn(OH)2 средней кристалличности, с примесью 
оксидной фазы с решеткой ZnO. На зависимости размера кристаллита от тем-
пературы синтеза было выделено три участка: 10–20 °С, 30–50 °С и 60 °С, в 
пределах которых увеличение температуры приводит к увеличению кристал-
личности. Высказана гипотеза об изменении механизма или кинетики форми-
рования СДГ при температурах 30 °С и 60 °С. 

2. Исследован фазовый состав и кристаллическая структура образцов Zn-

Al, нитратного слоистого двойного гидроксида, полученного методом синтеза 
при соотношении Zn:Al=4:1, скорости подачи раствора 0,8 л/час, t=60 °С и рН= 
7, 8, 9, 10. Показано, что образцы, синтезированные при различных рН, являют-
ся Zn-Al СДГ с кристаллической решеткой α-Zn(OH)2 средней кристаллично-
сти, с примесью оксидной фазы с решеткой ZnO. Повышение рН синтеза при-
водит к увеличению кристалличности. 

3. Исследован фазовый состав и кристаллическая структура образцов Zn-Al, 

нитратного слоистого двойного гидроксида, полученного методом синтеза при 
соотношении Zn:Al=4:1, рН=8, t=60 °С и скоростях подачи растворов 0,8 и 
1,6 л/час. Показано, что увеличение скорости подачи растворов не изменило фазо-
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вый состав и тип кристаллической решетки образцов. При этом с увеличением 
скорости подачи растворов кристалличность Zn-Al-нитратного СДГ возрастает. 

4. Проведен ретроспективный сравнительный анализ фазового состава и 
кристаллической структуры образцов Zn-Al-нитратных СДГ, и Zn-Al СДГ, ин-
теркалированных триполифосфат-, Тартразин- и Orange Yellow S анионами (по 
данным ранее опубликованных работ). Выявлено значительное влияние приро-
ды аниона на фазовый состав и кристаллическую структуру образцов. При ис-
пользовании больших и многозарядных функциональных анионов происходит 

значительная адсорбция этих анионов на зародышах осадка и затрудненной ин-
теркаляции. В результате это приводит либо к формированию низкокристалли-
ческой структуры (для Тартразин-интеркалированного образца) либо к распаду 
значительной части СДГ до оксидной составляющей (триполифосфат- и Orange 

Yellow S-интеркалированные образцы). 
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