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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñëîèñòûå äâîéíûå ãèäðîêñèäû, èçâåñòíûå
êàê ãèäðîòàëüöèòîïîäîáíûå ñîåäèíåíèÿ (ãèä-
ðîòàëüöèòû), ñ îáùåé ôîðìóëîé

2 3 �
1 � 2 / 2[M M (OH) ] [A ] H Ox n

x x x n y+ + + ⋅  (M2+ è M3+ �

äâóõ- è òðåõâàëåíòíûå êàòèîíû ìåòàëëîâ,
Àn� � ìåæñëîåâîé àíèîí) øèðîêî èññëåäó-
þòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå àíèîííûå îáìåííè-
êè, íàíîêîìïîçèòû, ïðåäøåñòâåííèêè îêñèä-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðî-
äîâ è äð. [1, 2]. Ñòðóêòóðà ãèäðîòàëüöèòà ïðåä-
ñòàâëåíà áðóñèòîïîäîáíûìè ñëîÿìè, îáðàçî-
âàííûìè ãðóïïàìè ÎÍ�, êîòîðûå ðàñïîëîæå-
íû îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ïî òèïó ïëîò-
íåéøåé óïàêîâêè. Ãèäðîêñèä-èîíû îáðàçóþò
ñèñòåìó îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò, ñòàòèñòè÷åñ-
êè çàïîëíåííûõ äâóõ- è òðåõâàëåíòíûìè êà-
òèîíàìè. Ïîñëåäíèå ñîçäàþò èçáûòî÷íûé ïî-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ñòðóêòóðà îêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ ïðîêàëèâàíèåì ñëîèñòûõ äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ Mg�Al
è Ni�Al (Mg/Al = Ni/Al = 2 : 1) ñî ñòðóêòóðîé ãèäðîòàëüöèòà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíèçìû ôîðìèðîâàíèÿ
îêñèäîâ ðàçëè÷íû: â îêñèäå Mg�Al ñîõðàíÿåòñÿ èñõîäíîå ñîîòíîøåíèå êàòèîíîâ, à ñòðóêòóðà ñôîðìè-
ðîâàííîãî îêñèäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîèñòóþ äåôåêòíóþ øïèíåëü. Ïðè ïðîêàëèâàíèè ãèäðîêñèäà
Ni�Al áîëüøàÿ ÷àñòü èîíîâ Al3+ âûõîäèò  íà ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö îêñèäà, îáðàçóÿ ïðè ãèäðàòàöèè ãèäðî-
êñèä àëþìèíèÿ ñ ñîõðàíåíèåì ôàçû îêñèäà íèêåëÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà àòî-
ìîâ àëþìèíèÿ â îáúåìå ÷àñòèö ôîðìèðóþòñÿ ðàçëè÷íûå ñòðóêòóðû îêñèäîâ, êîòîðûå îïðåäåëÿþò ñïî-
ñîáíîñòü îêñèäà ê âîññòàíîâëåíèþ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû â ñëó÷àå ãèäðîòàëüöèòà Mg�Al ëèáî ñîõðàíåíèå
ñòðóêòóðû îêñèäà Ni�Al ïðè ãèäðàòàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äâîéíûå ñëîèñòûå ãèäðîêñèäû, ñìåøàííûå îêñèäû, ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðû, äå-
ôåêòíàÿ øïèíåëü

ëîæèòåëüíûé çàðÿä ñëîåâ, êîòîðûé êîìïåí-
ñèðóåòñÿ àíèîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ìåæñëî-
åâûõ ïðîñòðàíñòâàõ, ãäå òàêæå èìåþòñÿ ìî-
ëåêóëû âîäû. Âñëåäñòâèå ìíîãîîáðàçèÿ âîç-
ìîæíûõ ïîëèòèïîâ [3, 4] ãèäðîòàëüöèòû, êàê
ïðàâèëî, ñîäåðæàò äåôåêòû óïàêîâêè.

Äî îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâà-
íèÿ íåêîòîðûå ãèäðîòàëüöèòû îáëàäàþò �ýô-
ôåêòîì ïàìÿòè� [5], ò. å. ìîãóò âîññòàíàâëè-
âàòü ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó èç îêñèäà ïîñëå ãèä-
ðàòàöèè. Ýòî ñâîéñòâî ëåæèò â îñíîâå îäíî-
ãî èç ñïîñîáîâ àêòèâàöèè êàðáîíàòñîäåðæà-
ùèõ ãèäðîòàëüöèòîâ Mg�Al, êîòîðûé çàêëþ-
÷àåòñÿ â ïîëíîé èëè ÷àñòè÷íîé çàìåíå ìåæ-

ñëîåâûõ àíèîíîâ 2�
3CO  íà ãðóïïû OH�. Ãèä-

ðîòàëüöèòû, ñîäåðæàùèå ìåæñëîåâûå ãèä-
ðîêñèä-èîíû, îáëàäàþò ëó÷øåé àíèîíîîáìåí-
íîé ñïîñîáíîñòüþ è ëåã÷å ïîääàþòñÿ èíòåð-
êàëÿöèè ðàçëè÷íûìè ìåòàëëîêîìïëåêñàìè.

 Ëåîíòüåâà Í. Í., ×åðåïàíîâà Ñ. Â., Áåëüñêàÿ Î. Á., Äðîçäîâ Â. À., Òàëçè Â. Ï.



70 Í. Í. ËÅÎÍÒÜÅÂÀ è äð.

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ Mg�Al ãèäðîòàëüöè-
òîâ ïðè 550�600 °Ñ îáðàçóåòñÿ ñìåøàííûé îê-
ñèä. Ïðèðîäà åãî äî ñèõ ïîð îäíîçíà÷íî íå
óñòàíîâëåíà, òàê êàê ïîìèìî ïèêîâ ïåðèêëà-
çîïîäîáíîé ôàçû ñ ìåíüøèìè ïî ñðàâíåíèþ
ñ MgO ìåæïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè äèôðàê-
öèîííûå êàðòèíû ñîäåðæàò øèðîêèé äîïîëíè-
òåëüíûé ïèê d = 2.53�2.56 Å. Àâòîðû [6], ññû-
ëàÿñü íà äàííûå EXAFS, ïðåäïîëàãàþò, ÷òî
óìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ñâÿçàíî ñ îá-
ðàçîâàíèåì òâåðäîãî ðàñòâîðà Mg1 � xAl2x/3O,
â êîòîðîì èîíû Mg2+ íàõîäÿòñÿ â îêòàýäðàõ
(êàê â ïåðèêëàçå), à èîíû Al3+ çàíèìàþò òåò-
ðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè. Â ðàáîòàõ [7, 8] äî-
ïîëíèòåëüíûé ïèê (d = 2.56 Å), íå îòíîñÿùèé-
ñÿ ê ñòðóêòóðå MgO, èäåíòèôèöèðîâàí êàê
ïèê 311 øïèíåëè MgAl2O4, õîòÿ îí ñîîòâåò-
ñòâóåò ìåæïëîñêîñòíîìó ðàññòîÿíèþ d =
2.437 Å. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, óâåëè÷åíèå ìåæ-
ïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
ïîëó÷åííàÿ øïèíåëü Mg�Al èíâåðñíà [9]. Òàê-
æå åñòü ìíåíèå, ÷òî øèðîêîå ãàëî â îáëàñ-
òè 2θ = 35.5° (d = 2.53 Å) ñîîòâåòñòâóåò îñòàò-
êàì ãèäðîòàëüöèòà [10]. Â ðàáîòå [11] íà îñíî-
âàíèè äàííûõ 27Al ßÌÐ, ïîäòâåðæäàþùèõ
ïðèñóòñòâèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà Al3+ â
òåòðàýäðàõ, è ñ ó÷åòîì äîïîëíèòåëüíîãî ïèêà
íà äèôðàêòîãðàììàõ d = 2.56 Å ñäåëàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå, ÷òî ïðîêàëåííûé ãèäðîòàëüöèò
Mg�Al èìååò øïèíåëåïîäîáíóþ ñòðóêòóðó.
Àâòîðû [12, 13] âûñêàçûâàþò àíàëîãè÷íóþ
ìûñëü î òîì, ÷òî âñå ïèêè ïðèíàäëåæàò îä-
íîé ôàçå, ïðåäñòàâëÿþùåé ñîáîé äåôåêòíóþ
(ñëîèñòóþ) øïèíåëü.

Âïåðâûå ìîäåëü, îïèñûâàþùàÿ ñòðóêòó-
ðó ïðîêàëåííîãî ãèäðîòàëüöèòà Ni�Al, ïðåä-
ñòàâëåíà â ðàáîòå [14]. Ýòî äâóõôàçíàÿ ñèñ-
òåìà, ñîñòîÿùàÿ èç NiO, äîïèðîâàííîãî èîíà-
ìè Al3+, è îòäåëüíûõ ÷àñòèö îêñèäà íèêåëÿ.
Ïîçäíåå â ðàáîòå [15] ðàññìàòðèâàëàñü îäíî-
ôàçíàÿ ìåòàñòàáèëüíàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû
NiO, äîïèðîâàííîãî àëþìèíèåì. Â ðàáîòå [16]
ïðîêàëåííûé Ni�Al ãèäðîòàëüöèò ðàññìàòðè-
âàëñÿ êàê òðåõôàçíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç
NiO, Al2O3, äîïèðîâàííîãî íèêåëåì, è øïè-
íåëåïîäîáíîé ñòðóêòóðû. Ïîñëåäíÿÿ îïðåäå-
ëÿåò òåðìîñòàáèëüíîñòü è ëèáî äåêîðèðóåò
÷àñòèöû NiO, ëèáî ñëóæèò èõ ïîäëîæêîé.
Â ïîñëåäóþùåé ðàáîòå ýòèõ àâòîðîâ [17] ãè-
ïîòåçà î ñóùåñòâîâàíèè òðåõôàçíîé ñèñòåû
ïîëó÷èëà ñâîå ðàçâèòèå: ôàçà NiO, êîòîðàÿ,

âåðîÿòíî, ñîäåðæèò íåáîëüøóþ äîëþ Al3+; äî-
ïèðîâàííûé íèêåëåì îêñèä àëþìèíèÿ, êîòî-
ðûé ïðèâèò íà øïèíåëåïîäîáíóþ ôàçó, è êâà-
çèàìîðôíàÿ øïèíåëåïîäîáíàÿ ôàçà, êîòîðàÿ
äåêîðèðóåò ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö NiO è/èëè
ñëóæèò èõ ïîäëîæêîé.

Â îòëè÷èå îò ïðîêàëåííûõ Mg�Al ãèäðî-
òàëüöèòîâ, êîòîðûå ëåãêî ãèäðàòèðóþòñÿ ïðè
ïîïàäàíèè â âîäó è äàæå íà âîçäóõå ñ âîñ-
ñòàíîâëåíèåì ñëîèñòîé ñòðóêòóðû, ãèäðàòà-
öèÿ ïðîêàëåííûõ Ni�Al ãèäðîòàëüöèòîâ ñèëü-
íî çàòðóäíåíà. Â ðàáîòå [18] ïîêàçàíî, ÷òî
ïðîêàëåííûå Ni�Al ãèäðîòàëüöèòû íå âîññòà-
íàâëèâàþò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó ïîñëå 22 ÷
êîíòàêòà ñ âîäÿíûì ïàðîì. ×àñòè÷íîå âîññòà-
íîâëåíèå äîñòèãíóòî ãèäðîòåðìàëüíûìè îá-
ðàáîòêàìè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ NH4OH [19]
èëè ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðå (160 °Ñ)
è  äàâëåíèè (6 ⋅ 105 Ïà) [20].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëèÿ-
íèÿ ïðèðîäû êàòèîíà íà  ñòðóêòóðó èñõîäíûõ
êàðáîíàòíûõ Mg�Al (Mg/Al = 2 : 1) è Ni�Al
(Ni/Al = 2 : 1) ãèäðîòàëüöèòîâ, ôàçîâûé ñîñòàâ
è ñòðóêòóðó ïðîäóêòîâ èõ òåðìè÷åñêîãî ðàç-
ëîæåíèÿ è ðåãèäðàòàöèè â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ
ïîäõîäîâ ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç äâîéíûõ ãèäðîêñèäîâ è ñìåøàííûõ îêñèäîâ

Ñèíòåç èñõîäíûõ ñëîèñòûõ äâîéíûõ ãèä-
ðîêñèäîâ, ñîäåðæàùèõ êàòèîíû äâóõ- è òðåõ-
âàëåíòíûõ ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, ïðî-
âîäèëè ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ, äåòàëüíî îïè-
ñàííûì â [21]. Ñ ýòîé öåëüþ ãîòîâèëè ñìåñè
âîäíûõ ðàñòâîðîâ íèòðàòîâ ìàãíèÿ è àëþìè-
íèÿ, íèêåëÿ è àëþìèíèÿ ñ àòîìíûì ñîîòíî-
øåíèåì Ì2+/Ì3+ = 2. Ñóììàðíàÿ êîíöåíòðà-
öèÿ äâóõ- è òðåõâàëåíòíûõ êàòèîíîâ â êàæ-
äîì èç ðàñòâîðîâ áûëà ïîñòîÿííîé è ñîñòàâ-
ëÿëà 3 ìîëü/ë. Ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû äîáàâ-
ëÿëè ïî êàïëÿì ïðè ýíåðãè÷íîì ïåðåìåøè-
âàíèè ê ðàñòâîðó Na2CO3 (1 ìîëü/ë). Â ïðî-
öåññå ñèíòåçà ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîå çíà-
÷åíèå ðÍ 10.0 ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà
NaOH (1 ìîëü/ë). Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ñî-
ñòàâëÿëà (60±3) °Ñ. Äëÿ êîíòðîëÿ âåëè÷èíû ðÍ
è òåìïåðàòóðû èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîä ñî
âñòðîåííûì òåðìîäàò÷èêîì (Mettler Toledo).
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Ïîñëå äîáàâëåíèÿ âñåãî ðàñòâîðà ñîëåé ñóñ-
ïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè òåì-
ïåðàòóðå ñèíòåçà. Ñòàðåíèå îñàäêà (äëÿ óâå-
ëè÷åíèÿ åãî êðèñòàëëè÷íîñòè) ïðîâîäèëè ïðè
60 °Ñ â òå÷åíèå 18 ÷. Äâîéíûå ãèäðîêñèäû îò-
ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äî ïîëó÷åíèÿ
íåéòðàëüíîãî çíà÷åíèÿ ðÍ ïðîìûâíûõ âîä,
ôèëüòðîâàëè è âûñóøèâàëè â òå÷åíèå 16 ÷ ïðè
òåìïåðàòóðå 80 °Ñ. Ñèíòåçèðîâàííûå òàêèì îá-
ðàçîì ãèäðîòàëüöèòû ñîäåðæàëè êàðáîíàòíûå
àíèîíû ìåæäó áðóñèòîïîäîáíûìè ñëîÿìè.

Ôîðìèðîâàíèå îêñèäíîé ôàçû ïðîèñõîäè-
ëî ïðè ïðîêàëèâàíèè Mg�Al è Ni�Al ãèäðî-
òàëüöèòîâ ïðè 600 °Ñ íà âîçäóõå.

Ãèäðàòàöèÿ ïðîêàëåííûõ îáðàçöîâ ïðîâî-
äèëàñü â äèñòèëëèðîâàííîé âîäå â òå÷åíèå
8 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ ïîñëåäóþ-
ùåé ñóøêîé ïðè 80 °Ñ. Êîíöåíòðàöèþ ìàãíèÿ,
íèêåëÿ è àëþìèíèÿ â ðàñòâîðàõ è òâåðäûõ
îáðàçöàõ îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè àòîìíî-ýìèñ-
ñèîííîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîë-
íÿëè íà äèôðàêòîìåòðå D8 Advance (Bruker)
â ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì CuKα-èçëó÷åíèè
â èíòåðâàëå óãëîâ äèôðàêöèè 2θ = 5�80°.

Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è ðàçìåðû êðèñòàë-
ëèòîâ Mg�Al è Ni�Al ãèäðîòàëüöèòîâ îïðå-
äåëÿëèñü ïî ïîëîæåíèÿì è ïîëóøèðèíàì ñî-
îòâåòñòâåííî ïèêîâ 003, 006 è 110. Óòî÷íå-
íèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû Mg�Al è
Ni�Al îêñèäîâ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà âûïîë-
íåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû TOPAS
3.0, ðàñ÷åò äèôðàêöèîííûõ êàðòèí íà îñíîâå
ìîäåëè îäíîìåðíî ðàçóïîðÿäî÷åííîãî êðèñ-
òàëëà äëÿ ãèäðîêñèäíûõ è îêñèäíûõ ôîðì �
ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû DIFFaX [22].

27Al ßÌÐ-ñïåêòðû îêñèäíûõ îáðàçöîâ ïî-
ëó÷åíû íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå Avance-400
(9.4T) ôèðìû Bruker ñ ìíîãîÿäåðíûì äàò÷è-
êîì SB4 â ðåæèìå âðàùåíèÿ ïîä ìàãè÷åñêèì
óãëîì 54°44′. Âíåøíèé ñòàíäàðò � òâåðäûé
ðåàêòèâ AlCl3 ⋅ 6H2O.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå èñõîäíûõ ãèäðîòàëüöèòîâ

Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíûõ ãèäðîòàëüöèòîâ
Mg�Al è Ni�Al (ðèñ. 1, à) íå ñîîòâåòñòâóþò
÷èñòûì ïîëèòèïàì 3R1 (ÀÑ=ÑÂ=ÂÀ=�)  è 2H1

(ÀÑ=ÑÀ=�) (ñì. ðèñ. 1, á), ïîñêîëüêó íàáëþ-
äàåòñÿ âûðàæåííàÿ àñèììåòðèÿ â îáëàñòè
ñðåäíèõ óãëîâ äèôðàêöèè 2θ = 30�55° (ïèêè
012, 015, 018). Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ðàçíî-
ãî òèïà äåôåêòîâ íà ñòðóêòóðó ãèäðîòàëüöè-
òîâ ïî ïðîãðàììå DIFFaX ïîêàçàëî, ÷òî òà-
êîå èñêàæåíèå äèôðàêöèîííûõ ïèêîâ ìîãóò
âûçûâàòü âêëþ÷åíèÿ â ñòðóêòóðó ïîëèòèïà
3R1 ôðàãìåíòîâ ïîëèòèïà 2Í1. Ïðè ìîäåëè-
ðîâàíèè äëÿ îïèñàíèÿ ñëîÿ ãèäðîòàëüöèòà
èñïîëüçîâàëèñü äàííûå èç áàçû ICSD No. 62-96.
Óøèðåíèå ïèêîâ, ñâÿçàííîå ñ ìàëûìè ðàç-
ìåðàìè êðèñòàëëèòîâ â ïëîñêîñòè ñëîåâ, ó÷è-
òûâàëîñü ñ ïîìîùüþ ôóíêöèè Ëîðåíöà ñ ïî-
ëóøèðèíîé, ðàâíîé ïîëóøèðèíå ïèêà 110,
íå ïîäâåðæåííîãî âîçäåéñòâèþ ñòðóêòóðíûõ
áåñïîðÿäêîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ
äîëÿ äåôåêòîâ óïàêîâêè äëÿ Mg�Al ãèäðî-

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîãðàììû èñõîäíûõ ãèäðîòàëüöèòîâ (à);
ìîäåëüíûå ðåíòãåíîãðàììû äëÿ ïîëèòèïîâ 3R1, 2Í1 è
äåôåêòíûõ ñòðóêòóð, ñîäåðæàùèõ âêëþ÷åíèå ïîëèòè-
ïà 2Í1 â ïîëèòèï 3R1 (á).
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òàëüöèòà ñîñòàâèëà 40 %, â òî âðåìÿ êàê äëÿ
Ni�Al � 50 %. Ñëåäîâàòåëüíî, ñòðóêòóðà èñ-
õîäíûõ ãèäðîòàëüöèòîâ Mg�Al è Ni�Al ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâà.

Ïðè çàìåíå Mg2+ íà Ni2+ íàáëþäàåòñÿ íå-
áîëüøîå óìåíüøåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè  à
è  ñ (òàáë. 1), ÷òî ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì èîííûì
ðàäèóñîì Ni2+ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàäèóñîì Mg2+

(0.68 è 0.72 Å ñîîòâåòñòâåííî), à òàêæå  óìåíü-
øåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ â íàïðàâëåíèÿõ
ñ (Lc) è à (Là) ïðèìåðíî â òðè ðàçà. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòå-
ðàòóðíûìè äàííûìè [19, 23].

Èññëåäîâàíèå ðåãèäðàòèðîâàííîé ôîðìû

Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 600 °Ñ è ïîñëå-
äóþùåé ãèäðàòàöèè â âîäå ïîëó÷åííîãî îêñè-
äà íàáëþäàåòñÿ âîññòàíîâëåíèå ñëîèñòîé ñòðóê-
òóðû ãèäðîòàëüöèòà Mg�Al. Íà ðåíòãåíîãðàì-
ìàõ èñ÷åçàåò àñèììåòðèÿ ïèêîâ â îáëàñòè ñðåä-
íèõ óãëîâ äèôðàêöèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá

èñ÷åçíîâåíèè äåôåêòîâ óïàêîâêè (ðèñ. 2). Ñòðóê-
òóðà ñîîòâåòñòâóåò ÷èñòîìó ïîëèòèïó 3R1. Áëèç-
êèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ a èñõîäíîé è ðåãèä-
ðàòèðîâàííîé ôîðì ãèäðîòàëüöèòà Mg�Al
(ñì. òàáë. 1, 2) óêàçûâàþò íà ñîõðàíåíèå êàòè-
îííîãî ñîñòàâà ïîñëå ðåãèäðàòàöèè.

Â òî æå âðåìÿ ñòðóêòóðà ïðîêàëåííîãî
ãèäðîòàëüöèòà Ni�Al ïîñëå ãèäðàòàöèè â âîäå
íå âîññòàíàâëèâàåòñÿ. Íà ðåíòãåíîãðàììàõ
ãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçöîâ Ni�Al íàðÿäó ñ îò-
íîñèòåëüíî øèðîêèìè ïèêàìè îêñèäà íèêåëÿ
íàáëþäàþòñÿ äîñòàòî÷íî óçêèå ïèêè áàéåðèòà
Al(OH)3, êîëè÷åñòâî êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò îêî-
ëî 13 % (ñì. ðèñ. 2).

Ðàññ÷èòàííûé ïàðàìåòð ðåøåòêè à ïîëó-
÷åííîãî îêñèäà íèêåëÿ ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ òàêîâûì äëÿ ÷èñòîãî NiO (4.177 Å), ÷òî ìî-
æåò óêàçûâàòü íà ïðèñóòñòâèå Al3+ â ñòðóê-
òóðå NiO (ñì. òàáë. 2). Îáðàçîâàíèå ãèäðîêñè-
äà àëþìèíèÿ ïðîèñõîäèò, ïî-âèäèìîìó, èç
àòîìîâ Al, ñîäåðæàùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñ-
òèö Ni1 � õAl2õ/3O. Îáðàçîâàíèå ãèäðîêñèäà
èìåííî ñî ñòðóêòóðîé áàéåðèòà ìîæåò áûòü
ñâÿçàíî ñ îïðåäåëåííûìè óñëîâèÿìè, ðåàëè-
çóþùèìèñÿ â ïðîöåññå ãèäðàòàöèè. Â ðàáîòå
[24] ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ áàéåðèòà
íåîáõîäèì êîíòàêò γ-Al2O3 ñ âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè ïðè ðÍ 8�9.

Îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû ïî ãèäðàòàöèè îêñèä-
íûõ ôàç, ïîëó÷åííûõ ïðîêàëèâàíèåì ãèäðîòàëü-
öèòîâ ñ ðàçíîé ïðèðîäîé äâóõâàëåíòíûõ êàòèî-
íîâ ïðè 600 °Ñ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñïî-
ñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû
ãèäðîòàëüöèòà çàâèñèò ïðåèìóùåñòâåííî îò
óñòðîéñòâà ôîðìèðóåìîé îêñèäíîé ñòðóêòóðû.

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ïðîêàëåííûõ
ãèäðîòàëüöèòîâ ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé
äèôðàêöèè

Ðåíòãåíîãðàììû ïðîêàëåííîãî ãèäðîêñèäà
Mg�Al õàðàêòåðèçóþòñÿ äèôôóçíûì ïèêîì

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè èñõîäíûõ êàðáîíàòñîäåðæàùèõ ãèäðîòàëüöèòîâ

Êàòèîííûé d003, Å ñ, Å à, Å Lc, íì La, íì 3R1/2Í1

ñîñòàâ

Mg�Al 7.62 22.79 3.044 15 28 60 : 40

Ni�Al 7.60 22.75 3.021   5   9 50 : 50

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîãðàììû ðåãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçöîâ.
b � áàéåðèò Al(OH)3.
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â îáëàñòè 2θ = 35.2° (d = 2.55 Å) è äâóìÿ øè-
ðîêèìè ìàêñèìóìàìè íà 2θ, ðàâíûìè 43.36
è 62.88°. Ïîñëåäíèå ïî ïîëîæåíèþ áëèçêè
ê ïèêàì MgO (ïåðèêëàçà), èìåþùåãî ñòðóê-
òóðíûé òèï NaCl, â êîòîðîì àíèîííàÿ ïîäðå-
øåòêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóáè÷åñêóþ ïëîò-
íåéøóþ óïàêîâêó, à êàòèîíû çàíèìàþò âñå
îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû. Ðàññ÷èòàííûé ïàðà-
ìåòð ÿ÷åéêè à = 4.177(1) Å ìåíüøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÷èñòûì ïåðèêëàçîì (d = 4.211 Å).
Â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ðàçëè÷íûå ñóæäåíèÿ
îòíîñèòåëüíî óìåíüøåííîãî ïàðàìåòðà ÿ÷åé-
êè è äîïîëíèòåëüíîãî äèôôóçíîãî ïèêà. Êàê

óïîìèíàëîñü ðàíåå, åäèíîãî ìíåíèÿ ïî ïî-
âîäó ðåàëüíîé ñòðóêòóðû ïîëó÷åííîãî îêñè-
äà äî ñèõ ïîð íåò.

Íà ïåðâîì ýòàïå íàìè ðàññìîòðåíû äâå
ìîäåëè íà îñíîâå ïåðèêëàçîïîäîáíîé ñòðóê-
òóðû ñî ñòàòèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì
èîíîâ Mg2+ è Al3+ ïî îêòàýäðàì (ìîäåëü 1) è
ñ ïåðåõîäîì ÷àñòè èîíîâ Al3+ â òåòðàýäðû (ìî-
äåëü 2). Óòî÷íåíèå çàñåëåííîñòåé ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïîçèöèé ïðîâîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ìåòîäà Ðèòâåëüäà ïî ïðîãðàììå TOPAS.
Ðåíòãåíîâñêèå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû äëÿ
óòî÷íåííûõ ìîäåëåé ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ðåãèäðàòèðîâàííûõ îáðàçöîâ

Êàòèîííûé Ôàçîâûé ñîñòàâ Ìàññîâàÿ d003, Å ñ, Å à, Å Lc, íì La, íì

ñîñòàâ äîëÿ, %

Mg�Al Ãèäðîòàëüöèò 100 7.62 22.85 3.048 17 26

Ni�Al Ni1 � xAl2õ/3O   87 � � 4.166(1) � �

Áàéåðèò Al(OH)3   13 � � � � �

Ðèñ. 3. Óòî÷íåíèå ìåòîäîì Ðèòâåëüäà äëÿ ïåðèêëàçîïîäîáíîãî Mg�Al îêñèäà äëÿ ìîäåëåé 1 (à) è 2 (á). Çäåñü è íà
ðèñ. 6: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðåíòãåíîãðàììà, 2 � óòî÷íåííàÿ ïî ìåòîäó Ðèòâåëüäà, 3 � ðàçíîñòíàÿ êðèâàÿ.
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Äëÿ ìîäåëè 1 óòî÷íåíèå çàñåëåííîñòè îê-
òàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé â ñòðóêòóðå ïåðèêëà-
çà (Rwp = 10.8 %) âûÿâèëî íàëè÷èå êàòèîí-
íûõ âàêàíñèé (Mg,Al)0.94 0.06O. Â ìîäåëè 2 ïðè
óòî÷íåíèè çàñåëåííîñòè Mg2+ â îêòàýäðè÷åñ-
êèõ è Al3+ â òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ ïîëó-
÷åíû ëó÷øèå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà äîñòîâåð-
íîñòè Rwp = 10.2 %. Ïî óòî÷íåííûì äàííûì,
çàñåëåííîñòü òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé êàòè-
îíàìè Al3+ ñîñòàâèëà 0.04.

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Rwp, íåäî-
ñòàòî÷íî õîðîøåå îïèñàíèå ñîîòíîøåíèÿ èí-
òåíñèâíîñòåé ïèêîâ 2θ = 43.36 è 62.88°, íàëè-
÷èå äîïîëíèòåëüíîãî ïèêà íà 2θ = 35.2° â ðàì-
êàõ ðàññìîòðåííûõ ìîäåëåé (ñì. ðèñ. 3) óêà-
çûâàþò íà ñîâåðøåííî èíîå óñòðîéñòâî
ñòðóêòóðû. Ïî ýòîé ïðè÷èíå íàìè ïðåäïðè-
íÿòà ïîïûòêà ñìîäåëèðîâàòü äèôðàêöèîííóþ
êàðòèíó, ðàññìàòðèâàÿ ñìåøàííûé îêñèä
Mg�Al êàê äåôåêòíóþ øïèíåëü, ñîäåðæàùóþ
ýëåìåíòû ïåðèêëàçîïîäîáíîé ñòðóêòóðû.

Èçâåñòíî, ÷òî â ñòðóêòóðå øïèíåëè, êàê
è â ñòðóêòóðå ïåðèêëàçà, êèñëîðîäíàÿ ïîä-
ðåøåòêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóáè÷åñêóþ ïëîò-
íåéøóþ óïàêîâêó. Ïåðèêëàç â íàïðàâëåíèè
ïëîòíåéøåé óïàêîâêè ìîæåò áûòü ïðåäñòàâ-
ëåí êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü îêòàýäðè÷åñêèõ
ñëîåâ, ãäå âñå îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû çà-
íÿòû. Â øïèíåëè èäåò ÷åðåäîâàíèå îêòàýä-
ðè÷åñêèõ ñëîåâ ñ çàïîëíÿåìîñòüþ 0.75 (èç ÷å-
òûðåõ îêòàýäðîâ çàíÿòû òðè) è ñìåøàííûõ
îêòàýäðîòåòðàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ.

Àâòîðû [12] ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ
äèôðàêöèîííûõ êàðòèí ïî ïðîãðàììå
DIFFaX+ ïîêàçàëè, ÷òî îêñèä Mg�Al, ïîëó-
÷åííûé ïðîêàëèâàíèåì ãèäðîòàëüöèòà Mg�Al
ñ íèòðàò-àíèîíàìè â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàí-
ñòâå, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äåôåêòíóþ øïè-
íåëü, ñîñòîÿùóþ èç ïåðèêëàçîïîäîáíûõ îê-
òàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ, çàïîëíåííûõ Mg, è øïè-
íåëüíûõ ñìåøàííûõ îêòàýäðîòåòðàýäðè÷åñêèõ
ñëîåâ ñî ñòàòèñòè÷åñêèì çàïîëíåíèåì 0.25
îêòàýäðîâ è òåòðàýäðîâ èîíàìè Al. Ïðè ñî-
çäàíèè øïèíåëüíûõ ñëîåâ îíè îòòàëêèâàëèñü
îò ñòðóêòóðû MgO (ìîäåëü 3).  Ïðåäëîæåííàÿ
íàìè ìîäåëü,  â îòëè÷èå îò ìîäåëè 3, ñîäåð-

Ðèñ. 4. Ìîäåëèðîâàíèå ïîñòåïåííîãî ââåäåíèÿ ñìåøàí-
íûõ øïèíåëåïîäîáíûõ ñëîåâ â ñòðóêòóðó ïåðèêëàçà:
1, 2 � ìîäåëè 3 è 4 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåíòãåíîãðàììû äëÿ Mg�Al îêñèäà (1) è ìîäåëüíûå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû (2),
ðàññ÷èòàííûå äëÿ ñëîèñòîé äåôåêòíîé øïèíåëè, ñîñòîÿùåé íà 70 % èç ïåðèêëàçîïîäîáíûõ ñëîåâ è íà 30 % èç
øïèíåëåïîäîáíûõ ñëîåâ: à, á � ìîäåëè 4 è 3 ñîîòâåòñòâåííî.
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æàëà ñìåøàííûé ñëîé èç ñòðóêòóðû øïèíå-
ëè, çàïîëíåííûé èîíàìè àëþìèíèÿ (ìîäåëü 4).
Íàìè âûïîëíåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ýòèõ
ìîäåëåé äëÿ îïèñàíèÿ ðåíòãåíîãðàìì èññëå-
äóåìûõ îáðàçöîâ.

Â îòñóòñòâèå øïèíåëüíûõ ñìåøàííûõ ñëî-
åâ äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñîîòâåòñòâóåò ðàñ-
ñåÿíèþ íà ïåðèêëàçîïîäîáíîé ñòðóêòóðå (ðèñ. 4).
Óâåëè÷åíèå äîëè øïèíåëüíûõ ñëîåâ ïðèâîäèò
ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ èíòåíñèâíîñòåé è ïîÿâ-
ëåíèþ äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ â îáëàñòè ìåíü-
øèõ ïî îòíîøåíèþ ê ðàñïîëîæåíèþ ïèêà 111
ïåðèêëàçà óãëîâ. Íî äëÿ ìîäåëè 4 ïåðåðàñïðå-
äåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé áîëåå ñóùåñòâåííî.

Äîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ñ ýêñ-
ïåðèìåíòîì (ðèñ. 5, à) äîñòèãíóòî äëÿ ìîäå-
ëè 4 ïðè ñîîòíîøåíèè 70 % ïåðèêëàçíûõ îê-
òàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ è 30 % øïèíåëüíûõ îê-
òàýäðî-òåòðàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ.

Ïîìèìî íàëè÷èÿ äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ, â
îáëàñòè óãëîâ 25�40° íàáëþäàåòñÿ ëó÷øåå ñîîò-
íîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ 200 è 220 ïåðèê-
ëàçà. Íåïîëíîå ñîîòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòîì,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ íåó÷òåííûìè â äàííîé
ìîäåëè äåôåêòàìè. Äëÿ ìîäåëè 3 ñîîòâåòñòâèå
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ãîðàçäî õóæå.

Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ïðîêàëåííîãî ãèä-
ðîòàëüöèòà Ni�Al ñîîòâåòñòâóåò áóíñåíèòó ñ
ïàðàìåòðîì ðåøåòêè à = 4.162(1) Å, óìåíüøåí-
íûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì NiO (à = 4.177 Å),
à ýòî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå â ñòðóêòóðå NiO
èîíîâ Al3+. Ñòðóêòóðà áóíñåíèòà,  êàê è ñòðóê-
òóðà ïåðèêëàçà, îòíîñèòñÿ ê òèïó NaCl. Äëÿ
óñòàíîâëåíèÿ èñòèííîé ñòðóêòóðíîé ìîäåëè
ìû âûïîëíèëè óòî÷íåíèå Ðèòâåëüäà, ðàññìîò-

ðåâ áóíñåíèòîïîäîáíûé ñìåøàííûé îêñèä, â êî-
òîðîì èîíû Ni2+ è Al3+ ðàñïðåäåëåíû ïî îêòà-
ýäðè÷åñêèì è òåòðàýäðè÷åñêèì ïîçèöèÿì ñîîò-
âåòñòâåííî. Íàèëó÷øàÿ âåëè÷èíà R-ôàêòîðà
(8.4 %) äîñòèãàåòñÿ ïðè ñòåïåíè çàïîëíÿåìîñòè
îêòàýäðîâ 0.85 è òåòðàýäðîâ 0.06 (ðèñ. 6). R-ôàê-
òîð âîçðàñòàåò äî 9 %, åñëè óòî÷íÿòü çàïîëíÿ-
åìîñòü òîëüêî îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèé. Âèäíî,
÷òî àñèììåòðèÿ ïèêà 111 íå îïèñûâàåòñÿ â ðàì-
êàõ áóíñåíèòîïîäîáíîãî îêñèäà Ni�Al.

Â ïðåäïîëîæåíèè äèôôóçíîãî ðàññåÿíèÿ
â îáëàñòè ìàëîóãëîâîãî ñêëîíà ïèêà 111 ïî àíà-
ëîãèè ñ îêñèäíîé ñèñòåìîé Mg�Al ìû ïðîòåñ-
òèðîâàëè ìîäåëü äåôåêòíîé øïèíåëè ñ ñîäåð-
æàíèåì øïèíåëüíûõ îêòàýäðîòåòðàýäðè÷åñêèõ
ñëîåâ â 5 è 10 % (ðèñ. 7). Âèäíî, ÷òî ââåäåíèå

Ðèñ. 6. Óòî÷íåíèå Ðèòâåëüäà äëÿ áóíñåíèòîïîäîáíîãî Ni�Al îêñèäà. Îáîçí. ñì. ðèñ. 3.

Ðèñ. 7. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû: ýêñïåðèìåíòàëüíûå (1)
è ðàññ÷èòàííûå äëÿ Ni�Al îêñèäà (2�4) íà îñíîâå ìîäå-
ëè áóíñåíèòîïîäîáíîé ñòðóêòóðû (2) è ìîäåëè äåôåêò-
íîé øïèíåëè, ñîñòîÿùåé èç áóíñåíèòîïîäîáíûõ îêòàýä-
ðè÷åñêèõ ñëîåâ è øïèíåëüíûõ îêòàýäðîòåòðàýäðè÷åñêèõ
ñëîåâ â ñîîòíîøåíèè 95 : 5 (3) è 90 : 10 (4).
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íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ òàêèõ øïèíåëüíûõ ñëîåâ
ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ àñèììåòðèè ïèêà 111
áóíñåíèòà. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî îêñèä Ni�Al ñî-
äåðæèò íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî øïèíåëü-
íûõ îêòàýäðî-òåòðàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè ãèäðàòà-
öèè îêñèäà Ni�Al ïîìèìî ïîÿâëåíèÿ ïèêîâ
ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïðîèñõîäèò íåáîëüøîå
óìåíüøåíèå àñèììåòðèè ïèêà 111 áóíñåíè-
òîïîäîáíîé ñòðóêòóðû (ñòðåëêà íà ðèñ. 8). Ïðè
ýòîì ïàðàìåòð ðåøåòêè âîçðàñòàåò ñ 4.162(1)
äî 4.166(1) Å, ïðèáëèæàÿñü ê ïàðàìåòðó ðå-
øåòêè NiO (4.177 Å). Âîçìîæíî, ïðè êîíòàêòå
ñ âîäîé èîíû àëþìèíèÿ äîïîëíèòåëüíî âû-
õîäÿò èç ÷àñòèö îêñèäà.

Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ïðîêàëåííûõ
ãèäðîòàëüöèòîâ ìåòîäîì  ßÌÐ

Ñîãëàñíî äàííûì ßÌÐ (ðèñ. 9), â îêñèäå
Mg�Al àëþìèíèé íàõîäèòñÿ êàê â îêòàýäðè-
÷åñêîì, òàê è â òåòðàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè:
íà ýòî óêàçûâàþò äâà ÷åòêèõ ïèêà ïðè 14.7
(îêòàýäðû) è 82 ì. ä. (òåòðàýäðû). Ýòîò ðåçóëü-
òàò ïîäòâåðæäàåò âûâîä, ïîëó÷åííûé èç äàí-
íûõ î ïðèñóòñòâèè  àëþìèíèÿ â òåòðàýäðè-
÷åñêîì îêðóæåíèè â ñîñòàâå ñòðóêòóðû ñëîè-
ñòîé äåôåêòíîé øïèíåëè ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Â ñïåêòðå îêñèäà Ni�Al çàìåòíû òîëüêî
ïèêè àëþìèíèÿ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè
ñ õèìè÷åñêèì ñäâèãîì 10.8 ì. ä. Ñëåäîâàòåëü-
íî, íàáëþäàåìûé àëþìèíèé ïðåèìóùåñòâåí-

íî ðàñïîëîæåí â îêòàýäðàõ. Ñ ó÷åòîì áîëåå
íèçêîãî îòíîøåíèÿ ñèãíàë/øóì â ñïåêòðå
îêñèäà Ni�Al ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èç-
çà íèçêîé ñèììåòðèè êèñëîðîäíîãî îêðóæåíèÿ
àëþìèíèé ìîæåò íàáëþäàòüñÿ ëèøü ÷àñòè÷íî.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû
âïåðâûå ïðåäëîæåí ïîäõîä ê ðàññìîòðåíèþ
ñòðóêòóðû ïðîêàëåííîãî ãèäðîòàëüöèòà Mg�
Al êàê ñëîèñòîé äåôåêòíîé øïèíåëè, ñîäåð-
æàùåé ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûå îêòàýäðè÷åñ-
êèå ñëîè è ñìåøàííûå îêòàýäðî-òåòðàýäðè-
÷åñêèå ñëîè â íàïðàâëåíèè [111] ïëîòíåéøåé
êóáè÷åñêîé óïàêîâêè ÿ÷åéêè øïèíåëè. Âûïîë-
íåíî ìîäåëèðîâàíèå äèôðàêöèîííûõ êàðòèí.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ïðîêàëèâàíèè ãèä-
ðîòàëüöèòà Mg�Al ïî ìåðå óäàëåíèÿ êàðáî-
íàòíûõ àíèîííûõ ãðóïï è âîäû èç ìåæñëîå-
âûõ ïðîñòðàíñòâ èîíû Al3+, áóäó÷è áîëåå
ìåëêèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ Mg2+, âûõîäÿò èç
îêòàýäðè÷åñêèõ ñëîåâ â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàí-
ñòâî, îáðàçóÿ øïèíåëüíûå îêòàýäðî-òåòðàýä-
ðè÷åñêèå ñëîè. Ïðè ýòîì äîëÿ îêòàýäðè÷åñêèõ
ñëîåâ, ïî äàííûì ìîäåëèðîâàíèÿ, ñîñòàâèëà
70 %, à äîëÿ îêòàýäðî-òåòðàýäðè÷åñêèõ ñëîâ �
30 %. Íàëè÷èå èîíîâ Al3+ â òåòðàýäðè÷åñêîì
îêðóæåíèè ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ßÌÐ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïðîêàëèâàíèè ãèäðî-
òàëüöèòà Ni�Al ÷àñòü èîíîâ Al3+ îñòàåòñÿ â

Ðèñ. 8. Ñðàâíåíèå äèôðàêöèîííûõ êàðòèí â ñèñòåìå Ni�Al
äëÿ ïðîêàëåííîãî (1) è ðåãèäðàòèðîâàííîãî (2) îáðàçöîâ.

Ðèñ. 9. ßÌÐ-ñïåêòðû 27Al  Mg�Al è Ni�Al îêñèäîâ. Çâåç-
äî÷êîé îáîçíà÷åíû ñàòåëëèòíûå ïèêè.
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îáúåìå îêñèäà, îáðàçóÿ ìåíåå 10 % øïèíåëü-
íûõ ñëîåâ. Ñîîòâåòñòâåííî, çíà÷èòåëüíàÿ
÷àñòü àòîìîâ Al îêàçûâàåòñÿ íà åãî ïîâåðõ-
íîñòè â âèäå ðåíòãåíîàìîðôíîãî îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ, ïðåâðàùàÿñü ïðè ãèäðàòàöèè â ãèä-
ðîêñèä Al(OH)3 ñî ñòðóêòóðîé áàéåðèòà. Ñî-
ãëàñíî äàííûì ßÌÐ, îêñèä Ni�Al ïðàêòè÷åñ-
êè íå ñîäåðæèò àëþìèíèÿ â òåòðàýäðè÷åñêîì
îêðóæåíèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íåçíà÷èòåëü-
íîå êîëè÷åñòâî øïèíåëüíûõ îêòàýäðî-òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ ñëîåâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèäû Mg�Al è Ni�Al
îáëàäàþò ðàçíûìè ñâîéñòâàìè â óñëîâèÿõ ãèä-
ðàòàöèè. Ïðè êîíòàêòå ñ âîäîé äåôåêòíàÿ
øïèíåëü Mg�Al ëåãêî ãèäðàòèðóåòñÿ ñ îáðà-
çîâàíèåì ãèäðîòàëüöèòà. Ïî-âèäèìîìó, èîíû
Al3+, âûòåñíåííûå ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïà-
ìè è âîäîé èç øïèíåëåïîäîáíûõ ñëîåâ, âîç-
âðàùàþòñÿ â îêòàýäðè÷åñêèå áðóñèòîïîäîá-
íûå ñëîè. Ïðè ýòîì ïàðàìåòð ðåøåòêè a èñ-
õîäíîé è ðåãèäðàòèðîâàííîé ôîðì ãèäðîòàëü-
öèòà Mg�Al ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîñòîÿíñòâå êàòèîííîãî ñî-
ñòàâà áðóñèòîïîäîáíûõ ñëîåâ â èñõîäíîì è ðå-
ãèäðàòèðîâàííîì îáðàçöàõ ãèäðîòàëüöèòà.
Â òî æå âðåìÿ â ñèñòåìå Ni�Al âîññòàíîâëå-
íèÿ ñëîèñòîé ñòðóêòóðû ãèäðîòàëüöèòà íå
ïðîèñõîäèò. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ âû-
õîäîì àëþìèíèÿ íà ïîâåðõíîñòü îêñèäà è
ïðàêòè÷åñêèì îòñóòñòâèåì â íåì øïèíåëåïî-
äîáíûõ ñëîåâ, ñîäåðæàùèõ èîíû Al3+.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 12-03-90815-ìîë_ðô_íð) è Ìè-
íèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè ÐÔ (ñîãëàøåíèå
¹ 8429).
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æåíåðó Î. Â. Ìàåâñêîé çà ñèíòåç Ni�Al îáðàçöîâ,
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