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Гидротермальным методом при 200°С получены однофазные нанотубулярные гидросиликаты со-
става (Mg1 – xCox)3Si2O5(OH)4 (x = 0.2, 0.4…1) со структурой хризотила. Материалы на основе ко-
бальтсодержащих гидросиликатов могут применяться в качестве катализаторов, сорбентов, сенсо-
ров, в составе устройств для накопления и хранения энергии. Сложность получения нанотубуляр-
ных кобальтсодержащих гидросиликатов связана с присутствием в системе кислорода и, как
следствие, окислением кобальта до Co3+. Для стабилизации Co2+ на стадии гидротермальной обра-
ботки использовали раствор сульфита натрия для химического удаления кислорода из системы. По-
лученные образцы представляют собой наносвитки различной морфологии. Увеличение содержа-
ния кобальта в системе приводит к формированию многостенных и двустенных цилиндров, кону-
сов, наносвитков типа трубка-в-трубке, а также наносвитков с полностью или частично
замкнутыми торцами, изогнутых наносвитков и сфероподобных частиц.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из самых распространенных в природе

и простым для получения в лабораторных услови-
ях слоистым нанотубулярным гидросиликатом
является хризотил – минерал с общей химиче-
ской формулой Mg3Si2O5(OH)4 [1]. Слои хризоти-
ла обладают способностью к самопроизвольному
сворачиванию из-за размерного несоответствия
между двумя его подслоями: металл-кислородным,
состоящим из октаэдров MgO6, и кремний-кисло-
родным, состоящим из тетраэдров SiO4 [2–4].

Одним из путей придания хризотилу новых
свойств является изоморфное замещение в кати-
онной подрешетке. В октаэдрической позиции
замещение ионов магния возможно на ионы та-
ких металлов, как никель [3, 5–7], кобальт [7–9],
железо [10–12], алюминий [13]. В тетраэдриче-
ской позиции кремний может быть замещен на
германий [7, 14] или титан [15, 16]. Таким обра-
зом, происходит изменение механических, ката-
литических, магнитных и сорбционных свойств.
Это позволяет применять гидросиликатные на-
носвитки со структурой хризотила в качестве на-
полнителей композиционных материалов [17–
19], катализаторов [20–23], сорбентов [23–26], в

составе устройств для накопления и хранения
энергии [27, 28]. Изоморфное замещение приво-
дит к изменению морфологии: помимо частиц
цилиндрической формы [28–31] могут наблю-
даться конусы [30–33], частицы типа конус-в-ко-
нусе, трубка-в-трубке [30, 33, 34], а также пласти-
ны [14, 34–36]. В работе [37] был получен пла-
стинчатый гидросиликат кобальта из наночастиц
CoO–SiO2, представляющих собой систему яд-
ро–оболочка. На его основе был изготовлен ката-
лизатор для реакции Фишера–Тропша, который
продемонстрировал высокую активность. Ката-
лизаторы типа металл-носитель являются одни-
ми из самых используемых и перспективных. Су-
ществует возможность создания таких катализа-
торов на основе d-элементов, в частности,
кобальта.

Получение хризотила с изоморфным замеще-
нием магния на металлы с переменными степеня-
ми окисления, такие как кобальт и железо, вызы-
вает затруднения ввиду сложности стабилизации
катиона в степени окисления +2. В гидротер-
мальных условиях парциальное давление кисло-
рода возрастает в соответствии с общим давлени-
ем в автоклаве. Одним из методов предотвраще-
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ния окисления кобальта является его структурная
стабилизация в виде CoSiO3 перед гидротермаль-
ной обработкой. Такая попытка была предприня-
та в работе [8], в которой сообщается о получении
нанотубулярного кобальтсодержащего гидроси-
ликата. Помимо основной нанотубулярной фазы
в образцах также присутствовал ряд других фаз:
оксиды и гидроксид кобальта, талькоподобная
фаза Co3Si4O10(OH)2, Co2SiO4, пластинчатый
Co3Si2O5(OH)4. Кроме того, синтез проводили
при высоких температурах и высоких концентра-
циях щелочи. В работе [38] показано, что созда-
ние химического сопряжения между компонен-
тами исходной композиции позволяет снизить
температуру гидротермальной обработки, необ-
ходимую для формирования нанотубулярных
гидросиликатов. Но для проведения синтеза дан-
ным методом и получения нанотубулярной
структуры необходимо создать условия, которые
бы препятствовали окислению Co2+.

В настоящей работе мы предприняли попытку
получения однофазного кобальтсодержащего
хризотила состава (Mg1 – xCox)3Si2O5(OH)4 путем
использования сульфита натрия для удаления
кислорода из системы на этапе гидротермальной
обработки. Исследование возможности получе-
ния однофазных образцов в такой системе про-
стым методом позволит создать физико-химиче-
ские основы синтеза хризотила с полностью или
частично замещенным ионом магния на ионы d-
элементов с переменными степенями окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез гидросиликатов состава 

(Mg1 – xCox)3Si2O5(OH)4

Для получения гидросиликатов состава
(Mg1 ‒ xCox)3Si2O5(OH)4, где x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1
(x – номинальное (расчетное) мольное содержа-
ние кобальта по отношению к сумме катионов
магния и кобальта), использовали метод обратно-
го соосаждения. Для этого в 1 М водный раствор
NaOH (х. ч.) объемом 0.5 л добавляли 10 г аморф-
ного SiO2 (Аэросил А-300) и перемешивали в те-
чение 24 ч до полного растворения SiO2. Затем от-
меряли необходимый (исходя из заданного соот-
ношения (Mg + Co)/Si = 1.5) объем полученного
раствора и в него по каплям при постоянном пе-
ремешивании на воздухе добавляли водный рас-
твор, содержащий 0.5 · (1 – x) М MgCl2 (ч. д. а.) и
0.5 · x М CoCl2 (ч.) объемом 0.5 л. Раствор солей
объемом 0.5 л готовили при комнатной темпера-
туре непосредственно перед началом реакции
осаждения путем смешения навесок кристалло-
гидратов солей и их последующего растворения в
дистиллированной воде при постоянном переме-
шивании. Затем полученный осадок отмывали от
хлорид-ионов дистиллированной водой с помо-

щью центрифугирования, степень отмывки про-
веряли качественной реакцией с AgNO3. После
отмывки осадок высушивали при температуре
80°C под вакуумом и измельчали в агатовой ступке.

Гидротермальную обработку проводили в со-
судах высокого давления, выполненных из не-
ржавеющей стали с тефлоновыми вкладышами
объемом 25 мл. Гидротермальную обработку про-
водили при температуре 200°C и давлении 2.5 МПа
в течение 168 ч. В качестве гидротермальной среды
использовали дистиллированную воду или 0.1 М
водный раствор Na2SO3.

После проведения гидротермальной обработки
с использованием сульфита натрия полученные
образцы отмывали декантацией в перчаточном
боксе в атмосфере аргона с помощью дегазирован-
ной дистиллированной воды. Воду готовили пере-
гонкой 5 мас. %-ного водного раствора Na2SO3 в
токе аргона с последующей дегазацией вакуумиро-
ванием. Далее образцы высушивали под вакуу-
мом при температуре 80°C и помещали на хране-
ние в эксикатор перчаточного бокса. Образцы,
полученные с использованием дистиллирован-
ной воды в качестве гидротермальной среды, су-
шили под вакуумом при температуре 80°C и хра-
нили на воздухе.

Исследование образцов
Исследование образцов проводили непосред-

ственно после их высушивания методом порош-
ковой рентгеновской дифрактометрии на рентге-
новском дифрактометре Rigaku SmartLab 3 (Япо-
ния, CoKα-излучение, λ = 1.789 Å). Съемку
осуществляли в геометрии Брэгга–Брентано в ре-
жиме θ–2θ-сканирования с шагом 0.01° по шкале
2θ и скоростью съемки 2 град/мин в интервале уг-
лов 5°–60°. Ускоряющее напряжение 40 кВ, ток
накала катода 35 мА. Для обработки полученных
дифрактограмм использовали программу Rigaku
SmartLab Studio II. Рентгенофазовый анализ про-
водили с помощью базы данных COD [39–41].
Для расчета параметров элементарной ячейки
(ПЭЯ) использовали метод Поли и Ле Бейла [42],
для аппроксимации полученного профиля –
сплит-функцию псевдо-Фойгта.

Исследование химического состава получен-
ных образцов выполняли методом рентгеноспек-
трального микроанализа на базе сканирующего
электронного микроскопа FEI Quanta 200 со
встроенным рентгеновским Si(Li)-микроанали-
затором EDAX.

Исследование морфологии частиц и их рас-
пределения по размерам проводили на просвечи-
вающем электронном микроскопе Zeiss Libra 200
MC (Zeiss, Германия) при ускоряющем напряже-
нии 200 кВ и на электронном микроскопе Leo 912
AB Omega (Zeiss, Германия) при ускоряющем на-
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ХРАПОВА и др.

Рис. 1. Дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки: а – в водной среде (ГТО-H2O), б – в сульфитной сре-
де (ГТО-Na2SO3). В скобках указаны номера карточек в базе данных Crystallography Open Database (COD).
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пряжении 100 кВ. Для получения статистических
данных по каждому образцу было проанализиро-
вано 200–230 частиц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Порошковая рентгеновская дифрактометрия
По данным порошковой рентгеновской ди-

фрактометрии, представленным на рис. 1а, образ-
цы, полученные с использованием дистиллирован-
ной воды в качестве гидротермальной среды (ГТО-
H2O), представляют собой многофазные системы.
Во всех образцах присутствует фаза Co3O4, которая,
по-видимому, образовалась в результате частичного
окисления кобальта до Co3+. В зависимости от со-
держания кобальта наблюдаются также и другие
фазы: пластинчатая талькоподобная фаза пред-
положительного состава (Mg,Co)3Si4O10(OH)2, а
при малом содержании кобальта (x = 0.2–0.6) –
нанотубулярная хризотилоподобная фаза пред-
положительного состава (Mg,Co)3Si2O5(OH)4.
Формированию талькоподобной фазы способ-
ствовало частичное окисление кобальта с образо-
ванием Co3O4 и связанное с этим уменьшение
стехиометрического соотношения (Mg + Co)/Si в
фазе гидросиликата.

Порошковые рентгеновские дифрактограммы
образцов, полученных при использовании суль-
фита натрия в качестве гидротермальной среды
(образцы ГТО-Na2SO3), представлены на рис. 1б.
Все образцы являются однофазными и представ-
ляют собой нанотубулярную хризотилоподобную
фазу состава (Mg,Co)3Si2O5(OH)4, за исключени-
ем образца с x = 1. В данном образце присутствует
незначительное количество Co3O4, что может
быть связано как с частичным окислением ко-

бальта, так и с изначальным избытком в системе
ионов кобальта. Дифракционные максимумы,
соответствующие хризотилоподобной фазе, ста-
новятся менее узкими и интенсивными. Смеще-
ние и уширение пика (002) свидетельствуют о су-
щественном увеличении параметра с и уменьше-
нии среднего размера кристаллита в данном
направлении, связанном с толщиной стенки на-
носвитков.

На рис. 2 представлены ПЭЯ фаз, содержа-
щихся в образцах серии ГТО-Н2O. ПЭЯ талько-
подобной фазы (рис. 2а) изменяются несистема-
тично, в то время как объем элементарной ячейки
растет. Значения ПЭЯ талька взяты из работы
[43]. ПЭЯ и объем ячейки Co3O4, представленные
на рис. 2б, уменьшаются при увеличении содер-
жания кобальта в системе. Значения ПЭЯ Co3O4
полученных образцов находятся между значения-
ми Co3O4 [44] и MgCo2O4 [45]. Общая тенденция к
уменьшению объема элементарной ячейки при
увеличении содержания кобальта в системе мо-
жет быть связана с уменьшением количества маг-
ния в оксиде и приближением объема к значени-
ям, характерным для Co3O4. Значения ПЭЯ хри-
зотилоподобной фазы для образцов серии ГТО-
H2O представлены на рис. 3. Согласно [2], эле-
ментарная ячейка включает в себя два слоя, сме-
щенных друг относительно друга. Значение пара-
метра a возрастает при увеличении содержания
кобальта в системе, но при x = 0.4 оно резко сни-
жается. Параметр b уменьшается с увеличением
содержания кобальта в системе, параметры c и β,
как и параметр a, возрастают. Объем элементар-
ной ячейки изменяется аналогично параметру a.

Значения ПЭЯ хризотилоподобной фазы в об-
разцах серии ГТО-Na2SO3 представлены на
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рис. 4. Параметр a возрастает при увеличении со-
держания кобальта в системе, лишь при x = 0.4
наблюдается минимум, после чего происходит
резкое возрастание данного параметра, как и в
хризотилоподобной фазе в серии ГТО-Н2O. Па-
раметр b постепенно уменьшается при увеличе-
нии содержания кобальта, за исключением слу-
чая с x = 1. В целом изменение данного параметра
(0.15 Å) является минимальным по сравнению с
другими линейными размерами элементарной
ячейки. Параметр c возрастает при увеличении
содержания кобальта в системе, что может быть
связано с увеличением как толщины гидросили-
катного слоя, так и размера межслоевого простран-
ства. Параметр β приблизительно одинаковый для
всех образцов, лишь при x = 1 наблюдается умень-
шение его величины. Объем элементарной ячейки

увеличивается при росте содержания кобальта в си-
стеме за счет увеличения параметров a и c.

Рентгеноспектральный микроанализ

Элементный состав образцов серии ГТО-H2O
представлен в табл. 1. Соотношение (Mg + Co)/Si
должно составлять 1.5, однако такое значение по-
лучено только для образца с x = 0.2. Далее соотно-
шение возрастает, что может быть связано с ро-
стом фазовой неоднородности и морфологиче-
скими особенностями присутствующих в
образцах фаз. Активный рост кристаллов Co3O4 и
увеличение их количества в системе по сравне-
нию с другими фазами могли приводить к их аг-
ломерации. Сосуществующая талькоподобная
фаза является слабоокристаллизованной, а ее ча-

Рис. 2. Параметры элементарных ячеек образцов серии ГТО-H2O: а – для талькоподобной фазы, б – для Co3O4. В
скобках указаны номера карточек в базе данных COD.
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стицы представляют собой тонкие пластины с от-
носительно низкой плотностью. Более плотные
частицы Co3O4 и их агломераты – основные обла-
сти потерь энергии электронами и, как следствие,
генерации характеристического излучения. Та-
ким образом, происходит увеличение интенсив-
ности линий характеристического излучения ко-
бальта, приводящее к наблюдаемому росту соот-
ношения (Mg + Co)/Si. Вторым предполагаемым
объяснением может быть образование в гидро-
термальных условиях водорастворимого силика-
та и его удаление из системы при отмывке полу-
ченного осадка. Однако в этом случае маловеро-
ятно образование талькоподобной фазы (рис. 1а),
обычно характеризующейся отношением М/Si =

= 3 : 4 (M – катион металла). Вместо этого должно
было наблюдаться формирование хризотилопо-
добной фазы с М/Si = 3 : 2 и фазы гидроксида, ок-
сигидроксида или оксида металла.

Результаты рентгеноспектрального микроана-
лиза для образцов серии ГТО-Na2SO3 представле-
ны в табл. 2. В данном случае соотношение (Mg +
+ Co)/Si в пределах погрешности близко к 1.5 при
любом x, это может быть связано с высокой мор-
фологической и фазовой однородностью по срав-
нению с образцами серии ГТО-H2O. Во всех образ-
цах наблюдается содержание небольшого количе-
ства серы, которое возрастает при увеличении
содержания кобальта в системе. Поскольку, соглас-
но результатам рентгенофазового анализа, допол-

Рис. 3. Параметры элементарных ячеек образцов серии ГТО-H2O для хризотилоподобной фазы. В скобках указан но-
мер карточки в базе данных COD.
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Таблица 1. Элементный состав образцов серии ГТО-H2O

* Причины систематического отклонения соотношения рассмотрены в тексте.

х x по анализу
O Mg Si Co

(Co + Mg)/Si*
ат. %

0.2 0.25 ± 0.01 57.6 ± 0.1 18.71 ± 0.01 16.92 ± 0.07 6.71 ± 0.05 1.50 ± 0.01

0.4 0.46 ± 0.01 55.3 ± 0.5 15.22 ± 0.03 16.91 ± 0.04 12.80 ± 0.50 1.66 ± 0.03
0.6 0.67 ± 0.01 53.7 ± 0.2 10.21 ± 0.01 15.40 ± 0.02 20.70 ± 0.62 2.01 ± 0.04
0.8 0.83 ± 0.02 52.5 ± 0.2 5.50 ± 0.10 15.41 ± 0.10 26.50 ± 0.50 2.01 ± 0.06
1 1 50.7 ± 1.4 0 13.91 ± 0.40 35.50 ± 0.81 2.55 ± 0.11
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нительные кристаллические фазы не выявлены,
можно предположить, что серосодержащие по-
бочные продукты синтеза могут быть сорбирова-
ны или инкапсулированы во внутреннем канале
или межслоевом пространстве.

Просвечивающая электронная микроскопия

Микрофотографии образцов серии ГТО-H2O
представлены на рис. 5. Частицы с морфологией,
близкой к кубической, отнесены к фазе Co3O4.
Помимо них на микрофотографиях можно выде-
лить тонкие пластины талькоподобной фазы со-
става (Mg,Co)3Si4O10(OH)2. Хризотилоподобная
нанотубулярная фаза наблюдается в существен-
ных количествах только при x = 0.2. Окисление
кобальта до Co3+ могло приводить к активному

формированию Co3O4, что не позволяло образо-
вывать наносвитки со структурой и стехиометри-
ей хризотила. Допуская возможность окисления
кобальта в структуре уже сформировавшегося
гидросиликата, следует отметить, что одним из
вероятных результатов этого процесса будет из-
менение обусловливающей сворачивание вели-
чины размерного несоответствия между октаэд-
рическим и тетраэдрическим подслоями.

На рис. 6 представлены микрофотографии об-
разцов серии ГТО-Na2SO3, содержащие основ-
ные морфологические вариации сворачивания
кобальтсодержащих гидросиликатных слоев.
Предотвращение окисления кобальта за счет хи-
мического удаления кислорода из системы позво-
лило получить наносвитки с хризотилоподобной
структурой во всем диапазоне значений x. Нано-

Рис. 4. Параметры элементарной ячейки хризотилоподобной фазы в образцах серии ГТО-Na2SO3. В скобках указан
номер карточки в базе данных COD.
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Таблица 2. Элементный состав образцов серии ГТО-Na2SO3

х x по анализу
O Mg Si Co S

(Co + Mg)/Si
ат. %

0.2 0.21 ± 0.01 62.91 ± 0.70 17.30 ± 0.03 15.21 ± 0.10 4.70 ± 0.10 0.20 ± 0.01 1.44 ± 0.02
0.4 0.41 ± 0.01 62.20 ± 0.31 13.61 ± 0.02 14.41 ± 0.01 9.41 ± 0.20 0.31 ± 0.01 1.60 ± 0.01
0.6 0.60 ± 0.05 60.05 ± 1.09 9.60 ± 0.10 15.22 ± 0.12 14.60 ± 1.10 0.42 ± 0.01 1.59 ± 0.09
0.8 0.80 ± 0.13 60.05 ± 1.92 4.70 ± 0.02 15.23 ± 0.05 19.21 ± 2.40 0.52 ± 0.01 1.57 ± 0.16
1 1 60.65 ± 3.61 0 15.21 ± 0.07 23.52 ± 4.31 0.61 ± 0.01 1.55 ± 0.16
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свитки цилиндрической морфологии можно раз-
делить на две категории: тонкие двухстенные ци-
линдры (рис. 6г), появляющиеся в значительном
количестве при x = 0.6, и многостенные цилин-
дры (рис. 6а). Помимо них наблюдаются частицы
с морфологией, отличающейся от полой цилин-
дрической: конусы (рис. 6б), сфероподобные ча-
стицы (рис. 6в), изогнутые частицы (рис. 6д), ци-
линдры с замкнутыми торцами (рис. 6е), цилин-
дры с частично замкнутыми торцами (рис. 6ж),
трубки-в-трубке (рис. 6з). Процентное содержа-
ние различных форм частиц в зависимости от со-
держания кобальта в системе представлено на
рис. 6и.

Возникновение такого морфологического
многообразия частиц может быть связано с уве-
личением по сравнению с гидросиликатом маг-
ния размерного несоответствия между двумя под-
слоями при замещении магния на кобальт. Из-
вестно, что родственные нанотубулярные
гидросиликаты, такие как имоголит Al2SiO3(OH)4
и галлуазит Al2Si2O5(OH)4, могут образовывать
частицы сферической и сфероподобной формы –
аллофан [46, 47] и сфероидальный галлуазит [48,
49] соответственно. Размерное несоответствие
между подслоями, выраженное в виде радиуса
механически ненапряженного бислоя r0, согласно
данным работы [50], увеличивается (а радиус, соот-
ветственно, уменьшается) в ряду: Mg3Si2O5(OH)4

(8.8 нм), Co3Si2O5(OH)4 (~6 нм), Al2Si2O5(OH)4
(~3 нм), Al2SiO3(OH)4 (~1 нм). Поскольку размер-
ное несоответствие между подслоями, скорее все-
го, существует не только вдоль направления сво-
рачивания, но и по другим кристаллографиче-
ским направлениям, для его компенсации вдоль
этих направлений могут быть использованы дру-
гие возможности, в том числе искажение сетки
полиэдров [51]. Вероятно, если размерное несо-
ответствие оказывается большим, то данного ва-
рианта компенсации недостаточно, и формирую-
щийся на торцах свитка слой стремится изогнуть-
ся в другом направлении с образованием
замкнутых торцов или сфероподобных частиц.
Следует отметить, что для слоев со структурой
имоголита сферическую морфологию могут
иметь до 100% всех наблюдаемых частиц (мине-
рал аллофан) [46]. Наличие сфероподобных ча-
стиц отмечалось авторами [52] для случая синте-
тического аналога галлуазита, занимающего
промежуточное значение по величине r0 между
имоголитом и исследуемым случаем.
В полученных образцах гидросиликатов состава
(Mg1 – xCox)3Si2O5(OH)4 сфероподобные частицы
наблюдались лишь при x ≥ 0.6 и их содержание не
превышало 15% от общего количества частиц
(рис. 6и). Наблюдались также нанотубулярные
частицы с частично или полностью замкнутыми

Рис. 5. ПЭМ-микрофотографии образцов серии ГТО-H2O.
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торцами, их количество возрастало при увеличе-
нии содержания кобальта в системе.

При увеличении содержания кобальта в систе-
ме наблюдалось уменьшение размеров частиц. На
рис. 7 представлено распределение частиц по
длине, а также средние взвешенные значения
длины наносвитков. В случае x = 0.2 на распреде-
лении можно выделить два диапазона, соответ-

ствующих коротким (с длиной 100–300 нм) и
длинным (с длиной от 350 нм до 1.2 мкм) нано-
свиткам. При x = 0.4 длина наносвитков состав-
ляет 50–450 нм, причем большинство наносвит-
ков имеет длину от 100 до 250 нм. Образование ча-
стиц с различной морфологией при x = 0.6
приводит к еще большему уменьшению длины (дли-
на большинства частиц составляет 100–150 нм), а са-
мо распределение находится в диапазоне от 50 до

Рис. 6. Морфологические типы образцов серии ГТО-Na2SO3: а – цилиндры (x = 0.4); б – конусы (x = 0.2); в – сферо-
подобные частицы (x = 0.6); г – тонкие цилиндры (x = 1); д – изогнутые частицы (x = 0.8); е – частицы с замкнутыми
торцами (x = 0.8); ж – цилиндры с частично замкнутыми торцами (x = 0.6); з – трубка-в-трубке (x = 0.4); и – относи-
тельное содержание частиц с различной морфологией: 1 – цилиндры, 2 – конусы, 3 – тонкие цилиндры, 4 – сферо-
подобные частицы, 5 – частицы с полностью или частично замкнутыми торцами и прочие типы частиц. Дополнитель-
ные ПЭМ-микрофотографии сфероподобных частиц приведены в файле с дополнительной информацией.

100 нм

50 нм 50 нм 50 нм

50 нм 100 нм

100 нм 10 нм

(a)

(г)

(ж) (з) (и)

(е)(д)

(б) (в)

100

80

60

40

20

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x

0С
од

ер
ж

ан
ие

 ч
ас

ти
ц,

 %

1
2

4
5

3



778

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 6  2022

ХРАПОВА и др.

350 нм, что характерно также для образцов с x =
= 0.8 и 1.

Распределения по толщине стенок наносвит-
ков, а также средние взвешенные значения пред-
ставлены на рис. 8. При x = 0.8 и 1 на распределе-

ниях присутствуют две области: с толщиной сте-
нок 1–2 нм (характерна для двустенных
наносвитков) и 3–10 нм. Именно при этих значе-
ниях x наблюдается наибольшее количество дву-
стенных наносвитков. У образцов с x = 0.2–0.6 от-

Рис. 7. Распределения нанотубулярных частиц серии ГТО-Na2SO3 по длине, а также средние значения длины. На
вставках приведены ПЭМ-микрофотографии частиц соответствующего состава.
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сутствует ярко выраженная область толщины сте-
нок, соответствующая двустенным наносвиткам.
Уменьшение средней толщины стенки коррели-
рует с экспериментально наблюдаемым увеличе-
нием уширения дифракционных максимумов 00l
(рис. 1), а также с уменьшением расчетного ради-
уса r0 при замещении магния на кобальт с 8.8 до
~5 нм, вследствие чего гидросиликаты кобальта
должны формировать частицы с более тонкой
стенкой (меньшим числом витков).

Помимо уменьшения толщины стенки наблю-
дается увеличение межслоевого периода в зави-
симости от числа слоев в стенке. Для двустенных
наносвитков величина межслоевого периода со-
ставляет ~1 нм, в то время как для наносвитков с
большим количеством слоев величина периода
составляет ~0.74 нм, что согласуется с литератур-
ными данными для наносвитков со структурой
хризотила [2, 53]. Увеличение периода от 0.75 до
0.85 нм для наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4
при уменьшении количества слоев в стенке нано-
свитка было отмечено в работе [4]. Данная осо-
бенность наряду с уменьшением толщины стенки
может вносить вклад в уширение дифракцион-
ных максимумов 00l за счет наличия частиц в си-
стеме с различным параметром ячейки c. Следует
также отметить, что изменение соотношения раз-
меров слоя и межслоевого пространства может
быть причиной изменения соотношения интен-

сивностей рентгеновских максимумов 002 и 004
(рис. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен гидротермальный синтез слои-
стых нанотубулярных гидросиликатов состава
(Mg1 – x,Cox)3Si2O5(OH)4 (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1).
Показано, что использование раствора сульфита
натрия в качестве гидротермальной среды для хи-
мического удаления кислорода из системы с це-
лью предотвращения окисления кобальта являет-
ся эффективным способом получения гидроси-
ликатных кобальт(II)содержащих наносвитков со
структурой хризотила без примесей других фаз.
При отсутствии сульфита натрия в гидротермаль-
ном флюиде хризотилоподобная фаза формиру-
ется лишь при низком содержании кобальта (x =
= 0.2, 0.4). По мере увеличения содержания ко-
бальта в системе формируется талькоподобная
кобальтсодержащая фаза и Co3O4 без образова-
ния нанотубулярных частиц. Увеличение содер-
жания кобальта в системе приводит к росту раз-
мерного несоответствия между подслоями и по-
явлению качественно новых морфологических
особенностей, не характерных для гидросиликатов
магния, – образованию нанотубулярных частиц с
замкнутыми торцами и сфероподобных частиц.
Данные особенности перспективны при использо-

Рис. 8. Распределения нанотубулярных частиц серии ГТО-Na2SO3 по толщине стенки, а также средние значения тол-
щины стенки. ПЭМ-микрофотографии частиц с различной толщиной стенки приведены в файле с дополнительной
информацией.

0.3

0.2

0.1

0 2 10 186 148 164 12 20

В
ер

оя
тн

ос
ть

H, нм

x = 0.8

0.3

0.2

0.1

0 2 10 186 148 164 12 20

В
ер

оя
тн

ос
ть

H, нм

x = 0.2

0.3

0.2

0.1

0 2 10 186 148 164 12 20

В
ер

оя
тн

ос
ть

H, нм

x = 0.4

0.3

0.2

0.1

0 2 10 186 148 164 12 20

В
ер

оя
тн

ос
ть

H, нм

x = 0.6

9

8

7

6

5

0.2 0.6 0.8 0.10.4

H
cp

, н
м

x

0.3

0.2

0.1

0 2 10 186 148 164 12 20

В
ер

оя
тн

ос
ть

H, нм

x = 1



780

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 6  2022

ХРАПОВА и др.

вании гидросиликатов для капсулирования различ-
ных веществ во внутреннем канале наносвитков.
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