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Применение нового метода синтеза ультрадисперсного оксида циркония из водного раствора при микровол-
новой термообработке позволило получить частицы с размерами, на превышающими 10 нм. Высокая удель-
ная поверхность полученного оксида циркония обеспечила хорошую избирательную сорбцию как модель-
ных объектов (краситель конго красный), так и реальных биологических веществ (казеин). 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия не ослабевает интерес 
к появлению новых методик получения различных 
веществ в наноразмерном состоянии, т. е. размер 
частиц которых не превышает 100 нм хотя бы по 
одному из трех измерений. Свойства наночастиц 
значительно отличаются от свойств кристалла, в 
котором содержится огромное число атомов. Это 
объясняется особой ролью поверхности. Действи-
тельно, реакции с участием твердых тел происхо-
дят не в объеме, а на поверхности. Лежащие на 
поверхности атомы обладают большей энергией, 
т. к. у них меньше соседей в кристаллической ре-
шетке. Постепенное уменьшение размера частиц 
приводит к увеличению общей площади поверх-
ности, росту доли атомов на поверхности и воз-
растанию роли поверхностной энергии. Особенно 
велика она у наночастиц, где на поверхности на-
ходится большинство атомов. Известно несколько 
современных технологий получения нанокристал-
лических керамических материалов: измельчение 
грубодисперсного оксида в планетарных или ша-
ровых мельницах (механохимический), плазмохи-
мическое распыление исходного оксида либо ме-
талла в окислительной среде, химическое соосаж-
дение из раствора, криохимический и гидротер-
мальный синтезы. 

Недостатки применяемых технологий — боль-
шое количество ручного труда, что приводит к уве-
личению длительности и стоимости технологиче-
ского процесса, а также высокие энергозатраты. 
Разработка малостадийных и низкозатратных мето-
дов синтеза ультрадисперсных материалов является 
одной из первоочередных задач нанонауки. 

Одним из применений развитой поверхности 
наноматериалов является использование их в ка-
честве сорбентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Получение нанорегулярных сорбентов  
на основе оксида циркония 

Метод синтеза нанорегулярных сорбентов 
(НРС) основан на реакции взаимодействия нитра-
тов металлов с карбамидом в водном растворе при 
термообработке микроволновым излучением с 
частотой 2.45 ГГц. По уравнению реакций были 
рассчитаны необходимые количества исходных 
реактивов: 

0.95 ZrO(NO3)2 + 0.05 Y(NO3)3 +  
+1.025 NH2CONH2  →  Zr0.95Y0.05O1.975 + 
+ 1.025 N2O + 1.025 CO2 + 3.075 H2O. 

Исходные вещества (нитрат цирконила и кар-
бамид) были растворены в 400 мл дистиллирован-
ной воды. Полученный раствор был подвергнут тер-
мообработке в бытовой микроволновой печи при 
мощности микроволнового излучения 800 Вт в те-
чение 25 мин до полного прохождения реакции и 
удаления газообразных продуктов. 

Как видно из уравнений реакций, при темпера-
туре синтеза (120–150 С) все продукты реакции 
за исключением твердого раствора Zr0.95Y0.05O1.975 
являются газообразными и удаляются из  реакци-
онной смеси во время реакции. Получение иско-
мых препаратов в таких неравновесных условиях 
обеспечивает пористую структуру и малый размер 
образующихся наночастиц. 

Определение фазового состава  
полученного НРС 

Полученные образцы были подвергнуты рент-
генофазовому анализу. Дифрактограммы были 
сняты на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3  
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с использованием СuKα-излучения. Идентифика-
ция дифрактограмм осуществлялась с использова-
нием картотеки Powder Diffraction File (PDF). 

Фазовый состав полученных НРС был опреде-
лен методом рентгенофазового анализа (РФА). В 
методе РФА, использующем явление дифракции 
рентгеновских лучей на кристаллической решетке, 
применяется излучение  с длиной волны l порядка 
величины межатомных расстояний в кристалле. 
Если любая точка (узел) кристаллической решетки 
способна рассеивать падающее рентгеновское из-
лучение, то при определенных  условиях между 
волнами, рассеянными отдельными точками, за 
счет разности фаз возникает суммарная амплитуда 
рассеяния атомами. 

Для нахождения условий возникновения ди-
фракционных максимумов кристалл можно пред-
ставить совокупностью параллельных, равноот-
стоящих друг от друга атомных плоскостей, ори-
ентация которых в кристалле задается индексами 
hkl. В кристаллической решетке систему парал-
лельных плоскостей можно проводить различным 
образом. Системам таких плоскостей будут соот-
ветствовать определенные расстояния между со-
седними плоскостями dhkl — межплоскостные  
расстояния. Волны, "отраженные" разными плос-
костями, взаимодействуют между собой — интер-
ферируют. Результирующая интерференции коге-
рентных волн определяется их амплитудами и от-
носительными фазами. 

Амплитуды волн, "отраженных" плоскостями 
одной серии, можно считать одинаковыми, если 
пренебречь ослаблением рентгеновского излуче-
ния при его проникновении в глубь кристалла. 
Относительные фазы волн зависят от величины 
межплоскостного расстояния dhkl и угла падения 
"отражения" луча. 

При "отражении" рентгеновского излучения с 
длиной волны l от плоскостей с межплоскостным 
расстоянием dhkl дифракционные лучи возникают 
лишь под углами θ. Целые числа n = 1, 2, 3 ..., по-
казывающие, сколько длин волн укладывается  
 

в разности хода лучей, "отраженных" соседними 
плоскостями, называют порядком отражения. Из 
эксперимента определить порядок отражения n не 
всегда возможно. Поэтому обычно рассчитывается 
отношение dhkl / n. 

Каждая кристаллическая фаза дает индивиду-
альную дифракционную картину, определяемую 
положением линий и их интенсивностью. Рентге-
нограмма смеси нескольких фаз является резуль-
татом наложения рентгенограмм каждой из них. 
Поэтому определение одной фазы или смеси не-
скольких фаз может быть произведено путем 
сравнения рентгенограмм известных и исследуе-
мого веществ. 

Рентгенометрическое определение фазового 
состава сводится к сопоставлению данных экспе-
риментального набора dhkl с такими же данными из 
картотеки Powder Diffraction File (PDF). 

Определение размеров частиц НРС 

Определение размеров частиц НРС было про-
ведено методом сканирующей электронной мик-
роскопии, в которой для зондирования исследуе-
мой поверхности используется сканирование по 
ней сфокусированного пучка электронов. Для 
формирования изображения используется детек-
тирование различных сигналов, включая вторич-
ные электроны, обратно рассеянные электроны, 
рентгеновское излучение и ток через образец. 
Двумерная карта снимаемого сигнала и представ-
ляет собой изображение поверхности.  

В сканирующем электронном микроскопе пу-
чок электронов с первичной энергией ~ 1–10 кэВ 
фокусируется системой линз в пятно диаметром 
1–10 нм на поверхности исследуемого образца. 
Сфокусированный пучок сканируется по поверх-
ности с помощью системы отклоняющих катушек 
синхронно с электронным пучком в видеотрубке, 
которая используется в качестве оптического дис-
плея. 

       
 
Рис. 1. Структурные формулы метиленового голубого (а) и конго красного (б) 
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Определение удельной поверхности  
методом адсорбции красителей 

Был применен метод определения удельной по-
верхности, основанный на адсорбции красителей 
на поверхности твердых материалов. Использова-
лись два красителя: метиленовый голубой и конго 
красный (рис. 1). Определение адсорбционной ем-
кости по отношению к метиленовому голубому и 
конго красному проводили колориметрическим 
методом. Адсорбционную емкость препаратов на-
ходили по формуле 

Г = ((С – Садс)·V) / m, 
где Г — количество красителя, поглощенного пре-
паратом при равновесии, моль/г; C — концентра-
ция красителя в исходном растворе, моль/л; Cадс — 
равновесная концентрация красителя в растворе, 
моль/л; V — объем раствора красителя, взятого 
для контактирования с образцом, л; m — масса 
оксида, г. 

Адсорбция метиленового голубого 
Для проведения адсорбции были приготовлены 

растворы метиленового голубого в воде с концен-
трацией от 0.3·10–5 до 6·10–5 моль/л на фоне доба-
вочного электролита KCl с концентрацией  
10–5 моль/л. Была построена калибровочная кривая 
на основе данных оптической плотности шести 
растворов с различной концентрацией метилено-
вого  голубого на длине волны 690 нм. 

В шесть колб с навеской полученного порошка 
оксида массой 0.25 г была добавлена аликвота рас-
твора метиленового голубого объемом V = 50 мл  
с различной концентрацией красителя. Через не-
делю значение оптической плотности установи-
лось  на постоянной величине, что свидетельство-
вало об окончании процесса адсорбции и установ-
лении равновесного процесса адсорбция / десорб-
ция. Была измерена оптическая плотность раство-
ров после прохождения адсорбции. 

Адсорбция конго красного 
Для проведения адсорбции были приготовлены 

растворы конго красного в воде с концентрацией 
от 0.5·10–5 до 15·10–5 моль/л. Была построена ка-
либровочная кривая на основе данных оптической 
плотности девяти растворов с различной концен-
трацией конго красного на длине волны 500 нм. 

В девять колб с навеской полученного порошка 
оксида массой 0.1 г была добавлена аликвота рас-
твора конго красного объемом V = 50 мл с различ-
ной концентрацией красителя. Через неделю зна-
чение оптической плотности установилось на по-
стоянной величине, что свидетельствовало об 
окончании процесса адсорбции и установлении 
равновесного процесса адсорбция / десорбция. 

Была измерена оптическая плотность растворов 
после прохождения адсорбции. По калибровочной 
кривой была установлена концентрация красителя 
в растворе после прохождения процесса сорбции. 

Определение электрофоретической  
подвижности 

Для полученных оксидов была измерена элек-
трофоретическая подвижность на приборе 
Zetaciser NANO ZC в растворе KCl с концентраци-
ей 10–4 моль/л в зависимости от pH раствора. Из 
данных зависимостей можно определить изоэлек-
трическую точку для каждого сорбента. 

Определение сорбционной  
емкости НРС по белку 

Выделение казеина из сухого молока 
Навеска 35 мг сухого молока была растворена в 

1 мл воды до гомогенного состояния (эмульсии) и 
отцентрифугирована при 13 400 об./мин в течение 
1.5 мин для отделения нерастворимых примесей. 
Затем был отобран супернатант (4 аликвоты по 
100 мкл). Белки осаждали ацетонитрилом (2 раза 
по 200 мкл: сначала было добавлено 200 мкл и от-
центрифугировано при 13 400 об./мин в течение  
15 мин, процесс осаждения белков был повторен 
дважды). Осажденный белок промыли 50 мкл аце-
тонитрила и лиофилизировали. Затем навеска  
6 мг растворена в 50 мл дистиллированной воды 
для получения концентрации 120 мг/мл. Приго-
товленный раствор был использован для построе-
ния калибровочного графика. 

Приготовление растворов 
10 мг красителя Кумасси G-250 было растворено 

в 5 мл 96 % этанола, добавлено 10 мл 85 % ортофос-
форной кислоты. Объем раствора был доведен дис-
тиллированной водой до 100 мл и отфильтрован че-
рез плотный бумажный фильтр. Для построения ка-
либровочного графика стандартный раствор казеина 
(120 мг/мл) был растворен в 20 мМ трис-буфере,  
рН 7.4, содержащем 10 мM ЭДТА.  

Получение данных для калибровочного  
графика 

К 250 мкл раствора с различной концентрацией 
белка (0, 20, 40, 60, 80, 100, 120 мкг/мл) было до-
бавлено 1.25 мл реактива Кумасси. Через 2 мин 
была измерена оптическая плотность растворов 
при длине волны 595 нм. 

Исследование адсорбции 
В микропробирки, каждая из которых содержа-

ла по 10 мг НРС, было добавлено 300 мкл раство-
ра белка с различной концентрацией. Далее из 
растворов после центрифугирования были отобра-
ны по 250 мкл супернатанта, к которому добавле-
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но 1.25 мл реактива Бредфорда, и измерена опти-
ческая плотность при длине волны 595 нм. Кон-
центрация белка, не связавшегося с сорбентом, 
была рассчитана по ранее построенному калибро-
вочному графику. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В данной работе был использован модифици-
рованный золь-гель-метод соосаждения аморфно-
го прекурсора с дальнейшим самораспространяю-
щимся синтезом, индуцированным  микроволно-
вой термообработкой. Гомогенизация исходных 
компонентов происходит на атомном уровне и 
достигается за счет растворения солей металлов и 
низкомолекулярных органических соединений, 
выполняющих роль восстановителей нитратной 
среды. Большой объем выделяющихся безвредных 
газообразных продуктов, высокая скорость само-
распространяющегося синтеза позволяют прово-
дить процесс в неравновесных условиях и предот-
вращать рост кристаллов оксида циркония. Полная 
гомогенизация реагентов и высокая скорость про-
цесса приводят к получению диоксида циркония в 
ультрадисперсном состоянии. Был проведен син-
тез не чистого оксида циркония, а его твердого 
раствора, в котором часть атомов циркония заме-
щена на атомы иттрия. Такое замещение стабили-
зирует высокотемпературную  кубическую моди-
фикацию ZrO2 уже при температуре синтеза. 

В результате синтеза был получен препарат, 
легко распадающийся на мелкие частицы. Для оп-
ределения фазового состава полученного вещества 
был проведен рентгенофазовый анализ, который 
показал, что полученный препарат является одно- 
 

фазным. В рентгенограмме присутствуют только 
рефлексы отражений, соответствующие структуре 
кубической формы оксида циркония с пространст-
венной группой Fm3m (рис. 2), сигналы исходных 
веществ и посторонних примесей отсутствовали. 
Брэгговское уширение рефлексов отражения по-
лученной кубической структуры свидетельствует 
о получении порошка оксида в ультрадисперсном 
состоянии (рис. 3). 

Определение размеров и формы частиц сорбен-
та было проведено методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ). Данные СЭМ пред-
ставляют собой микрофотографии кристаллов,  
составляющих полученный оксидный препарат, из 
которых можно определить форму и размеры кри-
сталлов, исходя из разрешения фотографий. Со-
гласно электронной микроскопии, полученный 
оксидный НРС состоит из плоских кристаллов с 
толщиной не менее 10 нм (рис. 4, а). 

Поскольку частицы полученного препарата 
имеют ультрамалые размеры и при этом обладают 
пористой структурой (рис. 4, б), для определения 
такой немаловажной характеристики сорбента, как 
пористость, было необходимо определить удель-
ную поверхность, участвующую в процессе сорб-
ции. Для этого было проведено исследование по-
верхности методом сорбции красителей. Было ис-
пользовано два красителя: метиленовый голубой и 
конго красный. Данные красители в водном рас-
творе представляют разнозаряженные формы. 
Конго красный в растворе находится в анионной 
форме, метиленовый голубой — в катионной. Со-
ответственно сорбция одного или другого краси-
теля дает информацию о заряде поверхности ис-
следуемой структуры. 

 

 
 
 
 
Рис. 2. Структура кубической формы ZrO2  [Öztürk1 H., 
Durandurdu M. High-pressure phases of ZrO2: An ab initio 
constant-pressure study // Phys. Rev. B. 2009. V. 79. 
134111].  
Проекция структуры на плоскость (010) (а). Полиэд-
рическая модель (б) 
 

 
Рис. 3. РФА НРС Zr.  
а — данные картотеки PDF; б — синтези-
рованный препарат 

а б 

а

б 



СИНТЕЗ  И  ХАРАКТЕРИЗАЦИЯ  НАНОРЕГУЛЯРНЫХ  СОРБЕНТОВ... 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2013, том 23, № 1 

119 

 
 

а 
 

 

                                                     Рис. 4. СЭМ-фотография порошка оксида циркония 
 

 
При использовании красителя конго красного 

значения оптической плотности растворов до и 
после процесса сорбции значимо отличаются 
(табл. 1). Из полученных данных была рассчитана 
величина удельной адсорбции (Г) в моль красите-
ля на грамм оксида циркония по формуле  

Г = ((С – Садс)·V) / m, 
где Cадс — концентрация раствора конго красного 
после адсорбции, С — концентрация конго крас-
ного до адсорбции, Г — величина удельной ад-
сорбции, V — объем раствора, m — масса навески 
оксида циркония. Зависимость величины удельной 
адсорбции от концентрации красителя после про-
цесса сорбции можно отнести к классу Ленгмюра, 
который является наиболее общим: на начальном 
участке изотермы наблюдается резкое возрастание 
величины  сорбции, что можно объяснить моно-
молекулярной сорбцией белка на поверхности 
 

сорбента, а затем величина сорбции достигает 
предельного значения (рис. 5). 

Был построен график (рис. 6) зависимости ли-
неализированного уравнения адсорбции Ленгмю-
ра:  

Cадс / Г = 1 / (Г∞·К) + С / Г∞, 
где Г∞ — величина адсорбции при полном насы-
щении поверхности, которая была определена по 
графику зависимости через котангенс угла накло-
на прямой. 

Величина Г∞ является предельным значением 
числа моль красителя, сорбировавшегося на одном 
грамме полученного оксида. Из этой величины, 
зная посадочную площадь молекулы конго красно-
го, можно рассчитать площадь всей поверхности 
одного грамма полученного оксида по формуле 

S = Г∞·Na·А, 
 

 
Табл. 1. Значения оптической плотности D растворов конго красного до и после адсорбции на порошке 
оксида циркония 
 

№ 
С исходного раствора 

красителя 
(10–5 моль/л) 

D до адсорбции D после адсорбции 
С раствора красителя 

после адсорбции 
(10–5 моль/л) 

1 0.5 0.088 0.059 0.001 
2 1.5 0.148 0.073 0.003 
3 3.0 0.286 0.107 0.007 
4 4.0 0.372 0.123 0.009 
5 5.0 0.469 0.182 0.016 
6 7.5 0.682 0.243 0.023 
7 10.0 0.910 0.300 0.030 
8 12.5 1.133 0.493 0.053 
9 15.0 1.354 0.794 0.089 

б 
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где Na — число Авогадро, равное 6.02·1023;  
А — посадочная площадь молекулы конго красно-
го, равная 2.06·10–22 м2. Из полученных данных по 
величине адсорбции при полном насыщении была 
рассчитана удельная поверхность полученного 
материала, которая составила 45 м2/г. Величина 
удельной поверхности полученного препарата 
свидетельствует о развитой поверхности, харак-
терной для сорбентов. Произведенный расчет на 
различных моделях кристаллов показал полное 
подтверждение данных микроскопии и измерений 
удельной поверхности. 

Спектрофотометрически были определены зна-

чения оптической плотности, а следовательно, и 
концентрации красителей до и после процесса 
сорбции на полученном оксиде. Из приведенных в 
табл. 2 данных видно, что значения оптической 
плотности, а следовательно, и концентрации мети-
ленового голубого до и после адсорбции практи-
чески равны. Это свидетельствует о том, что про-
цесс сорбции красителя на поверхности получен-
ного материала пренебрежимо мал. 

Таким образом, изучение сорбции красителей из 
растворов подтвердило избирательность оксидов. 
Сорбция катионного красителя метиленового голу-
бого пренебрежимо мала, тогда как поглощение 

Рис. 5. Зависимость величины 
удельной адсорбции от кон-
центрации конго красного 
после адсорбции 

 

Рис. 6. Зависимость Г / Садс  
от концентрации конго 
красного после адсорбции 

Г,  ммоль/г 

Садс,  ммоль/л 

Садс,  ммоль/л 

Г / Садс 
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Табл. 2. Значения оптической плотности D растворов метиленового  
голубого до и после адсорбции на порошке оксида циркония 

 

№ С исходного раствора красителя 
(10–6 моль/л) 

D 
до адсорбции 

D 
после адсорбции 

1 0.3 0.064 0.057 
2 0.8 0.078 0.071 
3 1.0 0.101 0.098 
4 2.0 0.209 0.201 
5 4.0 0.412 0.408 
6 6.0 0.606 0.600 

 
 
 

 
 
 
 

анионного красителя конго красного весьма зна-
чительно. Это свидетельствует о положительном 
заряде металлгидроксидных слоев, образующихся 
на поверхности оксидов. 

Были исследованы электрокинетические свой-
ства в присутствии индифферентного фонового 
электролита (KCl). Результаты представлены в 
табл. 3. Как следует из приведенных данных, в 
кислой области  поверхность заряжена положи-
тельно. Изоэлектрическая точка всех сорбентов 
находится в нейтральной области рН. Эти данные 
подтверждают наличие положительного заряда на 
поверхности оксида при рН < 7, что создает под-
ходящие условия для сорбции. Стоит отметить, 
что полученные результаты полностью согласу-
ются с экспериментом по адсорбции различных 

красителей на поверхности оксида. 
Изотерма сорбции белка казеина на оксиде 

циркония (рис. 7) может быть отнесена к классу 
Ленгмюра, для которого характерно на начальном 
участке увеличение сорбции при небольших кон-
центрациях белка казеина в растворе и при после-
дующей адсорбции достижение второго плато. 

ВЫВОДЫ 

Показано, что разработанный метод синтеза по-
зволил получить частицы стабилизированной тет-
рагональной формы оксида циркония, размеры 
которых лежат в нанообласти. Развитая поверх-
ность полученной пористой структуры активна в 
отношении химической сорбции сложных органи-

№ рН ZrO2 – Y2O3 

1 3.1 17 

2 4.05 15 

3 5.3 11 

4 6.1 4 

5 6.9 -1 

6 7.8 -13 

 

Рис. 7. Изотерма сорбции казеина на оксиде циркония 

Табл. 3. Зависимость электро-
форетической подвижности от 
рН раствора 

 

С,  мкг/мл 

Г,  ммоль/г
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ческих веществ. Изучение электрофоретической 
подвижности позволило объяснить избиратель-
ность оксида к адсорбции анионных форм краси-
телей и сложных биологических объектов, таких 
как казеин в кислой среде. 
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Application of a new method for the synthesis of ultrafine zirconium oxide from the aqueous solution with 

microwave heat treatment yielded particles with dimensions less than at 10 nm. High specific surface area of the 
produced zirconia provided a good selective sorption both of model objects (colorant Congo red) and real bio-
logical substances (casein). 
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