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Â ðàäèîõèìè÷åñêîé ïðàêòèêå ÷àñòî âîçíèêàþò çà-
äà÷è î÷èñòêè âåùåñòâ, êîòîðûå òðàäèöèîííîãî ðåøà-
þò, èñïîëüçóÿ ìåòîäû ðàñòâîðåíèÿ-îñàæäåíèÿ è ñóá-
ëèìàöèè-äåñóáëèìàöèè. Ïðè ýòîì öåëåâîé ïðîäóêò
ïîëó÷àþò â âèäå ïîëèäèñïåðñíîãî ìàòåðèàëà, ñîñòîÿ-
ùåãî èç êðèñòàëëè÷åñêèõ (à èíîãäà è àìîðôíûõ) ÷àñ-
òèö. Äîâîëüíî äëèòåëüíîå âðåìÿ ïîñòóëèðîâàëè, ÷òî
÷àñòèöû, ñîñòàâëÿþùèå òàêèå ìàòåðèàëû, ñïëîøíûå
è íå ñîäåðæàò ïðîòÿæåííûõ òðåõìåðíûõ ïîëîñòåé.
Îäíàêî øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå â 70–80-å ãîäû ýëåê-
òðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîêàçàëî, ÷òî âîç-
íèêàþùèå ïîëèäèñïåðñíûå ïðåïàðàòû ÷àñòî âêëþ÷à-
þò íå òîëüêî ñïëîøíûå, íî è ïîëûå ìèêðî÷àñòèöû.

Òàêèå ÷àñòèöû áûëè ñíà÷àëà îáíàðóæåíû â àýðî-
çîëÿõ, â òîì ÷èñëå è â àòìîñôåðíîì âîçäóõå [1–4].
Îêàçàëîñü, ÷òî íàèáîëåå ÷àñòî ïîëûå ÷àñòèöû îáðà-
çóþòñÿ ïðè ïðîïóñêàíèè òîêà èíåðòíîãî ãàçà, ñîäåð-
æàùåãî âçâåøåííûå òâåðäûå ÷àñòèöû ðàçëè÷íîé õè-
ìè÷åñêîé ïðèðîäû (ñîëè, ãèäðîêñèäû è äð.), ÷åðåç
çîíó, íàãðåòóþ äî âûñîêîé òåìïåðàòóðû [5–8 è äð.].
Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ýòîì ïîëûå ÷àñòèöû ïîëó÷èëè
íàçâàíèå “ïîëûõ ñôåð” (“hallow spheres”), õîòÿ äàëåêî
íå âñå îíè õàðàêòåðèçóþòñÿ âíåøíåé ñôåðè÷åñêîé
ôîðìîé.

Âûïîëíåííûå â 1990–2008 ãã. â ëàáîðàòîðèè ãåòå-
ðîãåííûõ ïðîöåññîâ êàôåäðû ðàäèîõèìèè (çàâ. ëàá.
÷ëåí-êîðð. ÐÀÍ ïðîôåññîð È.Â.Ìåëèõîâ) èññëåäîâà-
íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ôîðìèðîâàíèå äèñïåðñíûõ ôàç èç
ïîëûõ ÷àñòèö â ðàñòâîðå èëè ïàðå ìîæåò áûòü ñâÿ-
çàíî ñ àãðåãàöèåé ïåðâè÷íûõ íàíî- è ìèêðî÷àñòèö è
îáúÿñíÿåòñÿ äåéñòâèåì öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ.
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Ïîêàçàíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå â ïåðåñûùåííîì ïàðå èëè ðàñòâîðå ïðåïàðàòîâ èç  ïîëûõ îáðà-
çîâàíèé ðàçìåðîì îò íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ äî äåñÿòêîâ ìèëëèìåòðîâ ìîæåò áûòü âûçâà-
íî ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè: à) áûñòðûì èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ èç ìèêðîêàïåëü ðàñòâîðà
âåùåñòâà è êðèñòàëëèçàöèåé ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êàïëè; á)
ïðîòåêàíèåì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó ñîäåðæàùèìñÿ â êàïëå âåùåñòâîì è âåùåñòâîì â
îêðóæàþùåé êàïëþ ñðåäå; â) àãðåãàöèåé ïåðâè÷íûõ íàíî÷àñòèö â ïåðåìåøèâàåìûõ âîäíûõ
ñóñïåíçèÿõ; ã)  àãðåãàöèåé ÷àñòèö, âîçíèêàþùèõ ïðè òåðìîãèäðîëèçå òâåðäîãî èñõîäíîãî
ñîåäèíåíèÿ. Ïðèâåäåíû ïðèìåðû ïîëó÷åíèÿ ïðåïàðàòîâ èç ïîëûõ ÷àñòèö ïî óêàçàííûì
âûøå ìàðøðóòàì è îáñóæäåíû îñîáåííîñòè ïóòåé ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ ÷àñòèö.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àãðåãàöèÿ; íàíî÷àñòèöû; ìèêðî÷àñòèöû; ïîëûå ñòðóêòóðû.

Ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö ïðè èíòåíñèâíîì
èñïàðåíèè ðàñòâîðèòåëÿ èç êàïåëü ðàñòâîðà,

ïåðåíîñèìûõ òîêîì âîçäóõà
Â íàøèõ îïûòàõ ñ êàïëÿìè ðàñòâîðà àöåòèëàöåòî-

íàòà öèðêîíèÿ Zr(aa)4 â òîëóîëå îáðàçîâàíèå ïîëûõ
÷àñòèö ïðîèñõîäèëî çà ñ÷åò áûñòðîãî èñïàðåíèÿ ðà-
ñòâîðèòåëÿ èç êàïåëü ðàñòâîðà, ïåðåíîñèìûõ òîêîì
âîçäóõà [9].

Èñõîäíûé ðàñòâîð, â êîòîðîì ñîäåðæàíèå  Zr(aa)4
ñîñòàâëÿëî 2–5 ìêã/ìë, ïîìåùàëè â ÿ÷åéêó ÓÇ-äèñ-
ïåðãàòîðà. ×åðåç ðàñòâîð, íàõîäÿùèéñÿ â ñòåêëÿííîé
åìêîñòè ñî çâóêîïðîâîäÿùèì äíîì, ïðîïóñêàëè òîê
î÷èùåííîãî îò ïûëè âîçäóõà ñî ñêîðîñòüþ 3 ë/ìèí.
Êàïëè ðàñòâîðà, îáðàçóþùèåñÿ çà ñ÷åò ÓÇ-âîçäåé-
ñòâèÿ íà ðàñòâîð, ïåðåíîñèëèñü ñ òîêîì âîçäóõà íà
ðàññòîÿíèå 50 ñì. Äàëåå îáðàçîâàâøèåñÿ ïðè èñïàðå-
íèè èç êàïåëü ðàñòâîðèòåëÿ òâåðäûå ÷àñòèöû ïîïàäà-
ëè â  ñîñóä åìêîñòüþ 5 ë, íà äíå êîòîðîãî áûëè ðàñ-
ïîëîæåíû ãîðèçîíòàëüíûå ïîäëîæêè èç èíåðòíîãî
ìàòåðèàëà. Íà ýòèõ ïîäëîæêàõ ïðîèñõîäèë ñáîð îñå-
äàþùèõ ÷àñòèö.

×àñòèöû, ñîáðàííûå íà ïîäëîæêàõ, àíàëèçèðîâàëè
ìåòîäàìè ñêàíèðóþùåé è òðàíñìèññèîííîé ìèêðîñêî-
ïèè (ïðè ñêàíèðîâàíèè íà îáðàçöû ïðåäâàðèòåëüíî
íàïûëÿëè ñëîé Pt + Pd òîëùèíîé 15 íì). Â ñëó÷àå
ÓÇ-äèñïåðãèðîâàíèÿ ðàñòâîðà àöåòèëàöåòîíàòà öèðêî-
íèÿ Zr(aa)4 â òîëóîëå íà ïîëó÷åííûõ ñíèìêàõ âèäíû
÷àñòèöû, êîòîðûå ìîæíî ïðåäïîëîæèòåëüíî ðàññìàò-
ðèâàòü êàê ïîëûå (ðèñ. 1). Íàëè÷èå â ÷àñòèöàõ âíóò-
ðåííèõ ïîëîñòåé äîêàçàíî ìåòîäîì íåãàòèâíîãî êîí-
òðàñòèðîâàíèÿ [10]. Êîíòðàñòíûì âåùåñòâîì ñëóæèë
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2%-é ðàñòâîð óðàíèëíèòðàòà â àöåòîíå. Ýòèì ðàñòâî-
ðîì ñìà÷èâàëè íàõîäÿùèåñÿ íà ïîäëîæêå è  ïðåäâà-
ðèòåëüíî óêðåïëåííûå íàïûëåííûì óãëåðîäîì ÷àñòè-
öû Zr(aa)4. Èçáûòîê àöåòîíà îñòîðîæíî óáèðàëè
ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé. Ïîäãîòîâëåííûå ïðåïàðàòû
èçó÷àëè ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì «íà
ïðîñâåò». Õàðàêòåðíîå ïî÷åðíåíèå âíóòðåííèõ îáëàñ-
òåé íåêîòîðûõ ÷àñòèö, õîðîøî âèäíîå íà ïîëó÷åííûõ
ñíèìêàõ (ðèñ. 2), ñâèäåòåëüñòâóåò î  òîì, ÷òî â ýòèõ
÷àñòèöàõ äåéñòâèòåëüíî èìåþòñÿ ïðîòÿæåííûå âíóò-
ðåííèå ïîëîñòè, â êîòîðûå ìîæåò ïîïàñòü ðàñòâîð
óðàíèëíèòðàòà. Ýòî ïî÷åðíåíèå íå ñâÿçàíî ñ íàëè÷è-
åì íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö óãëóáëåíèé, â êîòîðûõ
ñêàïëèâàåòñÿ óðàíèëíèòðàò: íà ýëåêòðîííî-ìèêðî-
ñêîïè÷åñêèõ ñíèìêàõ, ñíÿòûõ â ëó÷å ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà, íàïðàâëåííîì ïîä óãëîì ê ïîâåðõíîñòè
ïîäëîæêè, âèäíî, ÷òî ÷àñòèöû âûïóêëûå. Ñîãëàñíî
ðåçóëüòàòàì ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ
òîëùèíà ñòåíîê ïîëûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 20–30 íì,
÷òî êîððåëèðóåò ñ îáùåé ìàññîé Zr(aa)4, ñîäåðæàâ-
øåãîñÿ â ðàñòâîðåííîì âèäå â èñõîäíîé êàïëå.

Îáðàçîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö â äàííîì ñëó÷àå
ìîæíî îáúÿñíèòü çàðîæäåíèåì è ïîñëåäóþùèì ðîñ-
òîì íàíîêðèñòàëëîâ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êàïëè
çà ñ÷åò áûñòðîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Èç-çà
òîãî, ÷òî äèôôóçèîííûé ïåðåíîñ  ìîëåêóë ðàñòâîðè-
òåëÿ èç âíóòðåííåé çîíû êàïëè ê åå ïîâåðõíîñòè ïðî-
òåêàåò ìåäëåííåå, ÷åì èñïàðåíèå ìîëåêóë ðàñòâîðè-
òåëÿ ñ ïîâåðõíîñòè â îêðóæàþùóþ êàïëþ ñðåäó, â
ïðèïîâåðõíîñòíîé çîíå êàïëè ïðîèñõîäèò çàðîæäåíèå
è ðîñò ïåðâè÷íûõ íàíî÷àñòèö òâåðäîé ôàçû (ýòîìó
ñïîñîáñòâóåò îõëàæäåíèå êàïëè, âûçâàííîå áûñòðûì
èñïàðåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ). Íà ïîâåðõíîñòè êàïëè
ôîðìèðóåòñÿ ñëîé ÷àñòèö òâåðäîé ôàçû. Íàíî÷àñòè-
öû ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ è ñðàñòà-
þòñÿ ìåæäó ñîáîé, ôîðìèðóÿ êîðêó íà ïîâåðõíîñòè
êàïëè. Ïðîíèöàåìîñòü êîðêè ïî îòíîøåíèþ ê ðàñòâî-
ðèòåëþ êàêîå-òî âðåìÿ ñîõðàíÿåòñÿ. Òîëùèíà êîðêè
ðàñòåò, ïîêà âåñü ðàñòâîðèòåëü íå ïîêèíåò êàïëþ.

Ê ñîæàëåíèþ, ïîïûòêà äàòü ìàòåìàòè÷åñêóþ ìî-
äåëü îïèñàíèÿ äàííîãî ïðîöåññà íå óäàëàñü èç-çà îò-
ñóòñòâèÿ íåîáõîäèìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î
ïîâåäåíèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà â îáúåìå ìèêðî-
êàïëè â óñëîâèÿõ îïûòîâ.

Ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö çà ñ÷åò âçàèìîäåé-
ñòâèÿ âåùåñòâà, ñîäåðæàùåãîñÿ â ïåðåíîñèìûõ ñ
òîêîì ãàçà-íîñèòåëÿ êàïëÿõ, ñ âåùåñòâîì,
íàõîäÿùèìñÿ â îêðóæàþùåé êàïëþ ñðåäå,
è îáðàçîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëîâ ïðîäóêòà ðåàêöèè

Êàê îêàçàëîñü, ïîëûå ìèêðî÷àñòèöû ìîæíî ïîëó-
÷èòü, êîãäà êàïëè ðàñòâîðà ðåàãåíòà À, äèñïåðãèðî-
âàííîãî ÓÇ-ãåíåðàòîðîì, ïîïàäàþò â ïîòîê ãàçà-íî-
ñèòåëÿ (íàïðèìåð, âîçäóõà), êîòîðûé ñîäåðæèò ðåà-
ãåíò Â, ñïîñîáíûé â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè ñ À îáðàçî-
âàòü ìèêðîêðèñòàëëèêè âåùåñòâà Ñ [12]. Òàê êàê
ôîðìèðîâàíèå ïåðâè÷íûõ íàíîêðèñòàëëîâ âåùåñòâà
Ñ ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè êàïëè ðàñòâîðà, òî è
äèàìåòð îáðàçîâàâøåéñÿ ïîëîé ÷àñòèöû îêàçûâàåòñÿ
áëèçêèì ê äèàìåòðó èñõîäíîé êàïëè. Îáðàçîâàíèþ
ïîëûõ ÷àñòèö â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò áëàãîïðèÿò-
ñòâîâàòü áîëåå íèçêàÿ ãèäðîôèëüíîñòü ïðîäóêòà ðå-
àêöèè Ñ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðîôèëüíîñòüþ èñõîäíîãî
âåùåñòâà À (ãèäðîôèëüíîñòü õàðàêòåðèçîâàëè ïî ðå-
çóëüòàòàì èçìåðåíèé óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ  ìèêðîêðèñ-
òàëëîâ À è Ñ âîäîé).

Ðèñ. 1. Ïîëûå ÷àñòèöû àöåòèëàöåòîíàòà öèðêîíèÿ Zr(aa)4, ïîëó-
÷åííûå ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ èñïàðåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ èç êàïåëü

ðàñòâîðà

Ðèñ. 2. Òðàíñìèññèîííàÿ ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ ïîëûõ ÷àñòèö
Zr(aa)4 (äëÿ âûÿâëåíèÿ ïîëîñòåé èñïîëüçîâàí óðàíèëíèòðàò)
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Ýêñïåðèìåíòàëüíî âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ òà-
êèì ïóòåì ïîëûõ ÷àñòèö áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà
íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ ñîäåðæàùåãîñÿ â êàïëÿõ
ãèäðàçèäà î-íèòðîáåíçîéíîé êèñëîòû (ýòîò ðàñòâîð
áûë ïîäêèñëåí íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì ñîëÿíîé êèñ-
ëîòû) ñ ôîðìàëüäåãèäîì, à òàêæå êàïåëü âîäíîãî
ðàñòâîðà õëîðèäà æåëåçà(III) ñ àììèàêîì, íàõîäÿ-
ùèìñÿ â îêðóæàþùåé êàïëþ ñðåäå. Â îïûòàõ áûë
îáåñïå÷åí èçáûòîê â ïàðå ðåàãåíòà Â ïî ñðàâíåíèþ
ñî ñòåõèîìåòðèåé. Ðåàãåíò Â èñïîëüçîâàëè â âèäå
âîäíîãî ðàñòâîðà (ðàñòâîð ôîðìàëüäåãèäà èëè àììè-
àêà), èç êîòîðîãî ýòîò ðåàãåíò  ëåãêî ïåðåõîäèò â ãà-
çîâóþ ôàçó è äàëåå ðåàãèðóåò ñ âåùåñòâîì À. Â ïåð-
âîì ñëó÷àå ïðè ðåàêöèè âîçíèêàåò ñîîòâåòñòâóþùèé
ìàëîðàñòâîðèìûé â âîäå ãèäðàçîí [13]:

NO2C6H4CONHNH2 + HCOH + H+ =
= NO2C6H4CONHNCH2 + H3O

+ .

Âî âòîðîì ñëó÷àå îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñîõëîðèä
æåëåçà(III) ïåðåìåííîãî ñîñòàâà [14].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèì ïóòåì ïîëûõ ÷àñòèö èñïîëü-
çîâàëè äâà ÓÇ-ãåíåðàòîðà ìèêðîêàïåëü «Àëüáåäî»
(ðèñ. 3). Îäèí ÓÇ-ãåíåðàòîð îáåñïå÷èâàë ïîÿâëåíèå â
òîêå âîçäóõà êàïåëü ðåàãåíòà À (ïî ïàñïîðòíûì äàí-
íûì ïðèáîðà è íàøèì ñîáñòâåííûì íàáëþäåíèÿì,
äèàìåòð ýòèõ êàïåëü  îêîëî 0,2–1 ìêì), âòîðîé ÓÇ-
ãåíåðàòîð – êàïåëü â òîêå âîçäóõà ðåàãåíòà Â. Îáà
ïîòîêà êàïåëü îáúåäèíÿëèñü ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ äâóõ
êîëåí Y-îáðàçíîé òðóáêè (ñì. ðèñ. 3). Ñôîðìèðîâàâ-
øèåñÿ ïîëûå ÷àñòèöû ïîñòåïåííî îñàæäàëèñü íà ïî-
âåðõíîñòè èíåðòíûõ ïîäëîæåê. Ñîáðàííûå íà ïîäëîæ-
êàõ ÷àñòèöû àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé
ìèêðîñêîïèè.

Èç àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ñíèìêîâ ñëåäóåò, ÷òî â
äàííûõ óñëîâèÿõ äåéñòâèòåëüíî îáðàçóþòñÿ ïîëûå
÷àñòèöû (ðèñ. 4, 5). Ïîëûõ ÷àñòèö íà ñíèìêàõ íåò,
åñëè â ãàçîâîé ñðåäå îòñóòñòâîâàë ðåàãåíò Â. Îíè
ïîÿâëÿþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîòîêà ìèêðîêàïåëü
Â. Ïîýòîìó ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî íà ðèñ. 4
ïðåäñòàâëåíû ïîëûå ÷àñòèöû èìåííî ãèäðàçîíà, à íà
ðèñ. 5 – ãèäðîêñîõëîðèäà æåëåçà(III).

Ïîâåðõíîñòü ãèäðîêñîõëîðèäíûõ ÷àñòèö íåîäíî-
ðîäíà, êàæäàÿ ÷àñòèöà ñîñòîèò èç îòäåëüíûõ ôðàã-
ìåíòîâ, ðàçìåðû êîòîðûõ áëèçêè ìåæäó ñîáîé è ðàâ-
íû ~1 ìêì. Òàêóþ ìîçàè÷íîñòü ïîâåðõíîñòè ìîæíî
îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå êàæäîé
êàïëè ðàñòâîðà FeCl3 ïîä äåéñòâèåì ðàñòâîðåííîãî â
íåé àììèàêà ôîðìèðóåòñÿ ñðàçó íåñêîëüêî çàðîäûøåé
òâåðäîé ôàçû, è ñîñòàâ ýòèõ çàðîäûøåé íåìíîãî îò-
ëè÷àåòñÿ îäèí îò äðóãîãî. Ïîýòîìó íå ïðîèñõîäèò,
êàê â ñëó÷àå ãèäðàçîíà, ïîëíîãî ñðàñòàíèÿ ðàçðàñòà-
þùèõñÿ ïî ïîâåðõíîñòè êàïëè ó÷àñòêîâ òâåðäîé ôàçû
ìåæäó ñîáîé.

Ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö  çà ñ÷åò àãðåãàöèè
ïåðâè÷íûõ íàíî÷àñòèö â ïåðåìåøèâàåìûõ çà

ñ÷åò ÓÇ-âîçäåéñòâèÿ âîäíûõ ñóñïåíçèÿõ
Ê îáðàçîâàíèþ ïîëûõ ìèêðî÷àñòèö ìîæåò ïðèâî-

äèòü àãëîìåðàöèÿ èñõîäíûõ íàíî÷àñòèö â âîäíûõ ñóñ-
ïåíçèÿõ, îñîáåííî òîãäà, êîãäà àãëîìåðàöèþ ñòèìóëè-
ðóåò íàëîæåííîå íà ñóñïåíçèþ ÓÇ-ïîëå. Ôîðìèðîâà-
íèå ïîëûõ ñôåðîèäíûõ àãëîìåðàòîâ èç íàíî÷àñòèö
êàðáîíàòà êàëüöèÿ (åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè
“âàòåðèò”) íàáëþäàëîñü íàìè ïðè ñèíòåçå âàòåðèòà
çà ñ÷åò ñìåøèâàíèÿ ðàçáàâëåííûõ (êîíöåíòðàöèÿ èñ-
õîäíûõ ðåàãåíòîâ ïî 10–2 ìîëü/ë) ðàñòâîðîâ êàðáîíà-

Ðèñ. 3. Ñõåìà ïðèáîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëûõ ÷àñòèö ãèäðàçîíîâ: 1,2 – ÓÇ-ãåíåðàòîðû, 3,4 – ñòàêàíû ñî çâóêîïðîâîäÿ-
ùèì äíîì, 5,6 – ñòåêëÿííûå òðóáêè, 7 – Y -îáðàçíûé ñìåñèòåëü, 8 – ñîñóä äëÿ àýðîçîëÿ, 9 – ïîäëîæêè äëÿ ñáîðà

ìèêðî÷àñòèö
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òà íàòðèÿ è íèòðàòà êàëüöèÿ [15] (ñóùåñòâîâàíèå îá-
ðàçóþùåãîñÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ èìåííî â ôîðìå
âàòåðèòà äîêàçàíî ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà). Èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå ðåàêöèîííîé
ñìåñè â ìîìåíò ñèíòåçà îáåñïå÷èâàëè íàëîæåíèåì
íà íåå ÓÇ-ïîëÿ.

Âíåøíèé âèä ïîëó÷åííûõ ñôåðîèäîâ âàòåðèòà ïî-
êàçàí íà ðèñ. 6. Îáðàçîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö , íàáëþäà-
åìûõ íà ýòîì ñíèìêå, ìîæíî îáúÿñíèòü äâóìÿ ïðè-
÷èíàìè. Ïåðâàÿ ïðè÷èíà, ïðèâîäÿùàÿ ê ôîðìèðîâà-
íèþ ïîëûõ ñôåðîèäîâ, ñîñòîèò â òîì, ÷òî àãëîìåðàòû
èñõîäíûõ íàíî÷àñòèö êàðáîíàòà êàëüöèÿ çàðîæäàþòñÿ
íà ãàçîâûõ ïóçûðüêàõ. Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì,
ëîêàëèçàöèè ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ãàçî-
âûõ ïóçûðüêîâ ñïîñîáñòâóåò ïðèñóòñòâèå â ðàñòâîðå
ÏÀÂ [16]. Â íàøèõ îïûòàõ ÏÀÂ â ðàñòâîðû íå ââî-
äèëè, ïîýòîìó òàêîé ïóòü âðÿä ëè ìîã ðåàëèçîâàòüñÿ.

Ê òîìó æå ëîêàëèçàöèÿ èñõîäíûõ íàíî÷àñòèö íà ïî-
âåðõíîñòè ïóçûðüêîâ äîëæíà ïðèâîäèòü ê îáðàçîâà-
íèþ ÷àñòèö, ñîñòîÿùèõ òîëüêî èç «êîðêè», îãðàíè÷è-
âàþùåé íåêóþ “ïóñòîòó”. Â íàøåì ñëó÷àå âíóòðè
ïîëîñòåé íå ïóñòîòà, à  ñôåðîèäû êàðáîíàòà êàëüöèÿ
ìåíüøèõ ðàçìåðîâ, è îáðàçóþùèåñÿ ÷àñòèöû èìåþò
“ôóíäóêîîáðàçíóþ” ôîðìó.

Âòîðàÿ ïðè÷èíà ïîÿâëåíèÿ òàêèõ ïîëûõ ñôåðîèäîâ
ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Íà ïåðâîé ñòàäèè âîçíèêàþò
ãèäðàòèðîâàííûå àìîðôíûå íàíî÷àñòèöû êàðáîíàòà
êàëüöèÿ (â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ñîîáùåíèÿ î ñóùå-
ñòâîâàíèè ãèäðàòèðîâàííîãî àìîðôíîãî êàðáîíàòà
êàëüöèÿ [17]). Ýòè ÷àñòèöû îáðàçóþò àãëîìåðàòû ïî
ìåõàíèçìó ïîñëîéíîãî ðîñòà (àíàëîãè÷íîìó ìåõàíèç-
ìó ðîñòà êðèñòàëëîâ èç ïåðåñûùåííûõ ñðåä [15]).
×àñòèöû, ïîêàçàííûå íà ðèñ. 6, â õîäå ïðèãîòîâëåíèÿ
îáðàçöîâ äëÿ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè áûëè ïåðåä

Ðèñ. 4. Ïîëûå ÷àñòèöû ãèäðàçîíà (à –  îòäåëüíàÿ ïîëàÿ ÷àñòèöà; á – ìíîæåñòâî ïîëûõ ÷àñòèö ãèäðàçîíà íà ïîâåðõíîñòè
êðèñòàëëà ãèäðàçèäà)

Ðèñ. 5. Ïîëûå ÷àñòèöû ãèäðîêñîõëîðèäà æåëåçà

25 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5

             à                                                                                                                   á



338 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 5

Ðèñ. 6. Ïîëûå ÷àñòèöû âàòåðèòà

Ðèñ.7. Îáùèé âèä òðóá÷àòûõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè
òåðìîãèäðîëèçå õëîðèäà àëþìèíèÿ

íàïûëåíèåì ïîäâåðãíóòû âàêóóìèðîâàíèþ è íàãðåâà-
ëèñü ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî ëó÷à. Â ðåçóëüòàòå
ïðîèñõîäèëà äåãèäðàòàöèÿ êàðáîíàòà êàëüöèÿ è âîç-
íèêàë áåçâîäíûé êàðáîíàò êàëüöèÿ â ìîäèôèêàöèè
«âàòåðèò». Âîçìîæíî, èìåííî èíòåíñèâíàÿ äåãèäðàòà-
öèÿ ïåðâè÷íî ãèäðàòèðîâàííîãî êàðáîíàòà êàëüöèÿ è
ïðèâîäèò ê  ïîÿâëåíèþ âíóòðè ÷àñòèö ïîëîñòåé.

Â ïîëüçó ãèïîòåçû î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå ïîëûõ
÷àñòèö ñâÿçàíî ñî ñëîèñòîé àãëîìåðàöèåé ïåðâè÷íûõ
ãèäðàòèðîâàííûõ ÷àñòèö è èõ äåãèäðàòàöèåé, ñâèäå-
òåëüñòâóåò òàêæå ñëåäóþùåå. Êàê ìîæíî ñóäèòü ïî
ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèì ôîòîãðàôèÿì è ìåõà-
íè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè îòäåëüíûõ ÷àñòèö îñàäêà ïðè
èõ õðàíåíèè, íàíî÷àñòèöû â ñôåðîèäàõ ñöåïëåíû
äðóã ñ äðóãîì äîñòàòî÷íî ïðî÷íî è âíóòðè ñôåðîè-

äîâ ñîõðàíÿåòñÿ ñëîèñòàÿ íàïðàâëåííîñòü èõ ïåðâî-
íà÷àëüíîãî àãðåãèðîâàíèÿ. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ðà-
íåå â ëàáîðàòîðèè ãåòåðîãåííûõ ïðîöåññîâ êàôåäðû
ðàäèîõèìèè íàáëþäàëè ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö
ñóëüôàòà áàðèÿ ïðè åãî ïîëó÷åíèè çà ñ÷åò ðåàêöèè
îñàæäåíèÿ [18]. Ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö ñóëü-
ôàòà áûëî îáúÿñíåíî àíèçîòðîïíûì àãðåãèðîâàíèåì
â ïåðåìåøèâàåìîé ñóñïåíçèè ïåðâè÷íûõ íóêëîâ
BaSO4.

Ôîðìèðîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö èç îêñèäà àëþìèíèÿ
ïðè òåðìîãèäðîëèçå ÷àñòè÷íî ãèäðîëèçîâàííîãî

õëîðèäà àëþìèíèÿ
Ó÷èòûâàÿ áîëüøîå ÷èñëî êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè-

ôèêàöèé îêñèäà àëþìèíèÿ [19] è äâå âàæíåéøèå ôîð-



339ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2009. Ò. 50. ¹ 5

Ðèñ. 8. Ïðèìåðû ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ñíèìêîâ
àìîðôíûõ òðóá÷àòûõ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîãèäðîëè-

çå õëîðèäà àëþìèíèÿ

ìû êîîðäèíàöèè àòîìîâ êèñëîðîäà îêîëî àòîìà àëþ-
ìèíèÿ (òåòðàýäðè÷åñêóþ è îêòàýäðè÷åñêóþ), ìîæíî
áûëî îæèäàòü, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîæíî
ïðèãîòîâèòü ïðåïàðàòû íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ,
ñîñòîÿùèå èç ïîëûõ ÷àñòèö. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîä-
òâåðäèëè ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî íàãðåâàíèþ ñëîÿ ïî-
ðîøêà ÷àñòè÷íî ãèäðîëèçîâàííîãî AlCl3 â òîêå èíåð-
òíîãî ãàçà (âîçäóõà, ãåëèÿ, àçîòà).

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëûõ òðóá÷àòûõ ÷àñòèö íåáîëüøîå
êîëè÷åñòâî áåçâîäíîãî õëîðèäà àëþìèíèÿ, âçÿòîãî â
âèäå òîíêîãî ïîðîøêà, ïîìåùàëè â ôàðôîðîâóþ ëî-
äî÷êó. Ëîäî÷êó ñ ïðåïàðàòîì âûäåðæèâàëè 3–7 ÷ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âî âëàæíîé àòìîñôåðå, à çà-
òåì ïåðåíîñèëè â êâàðöåâóþ òðóáêó, âíåøíèå ñòåíêè

êîòîðîé íàãðåâàëè ñ ïîìîùüþ íèõðîìîâîé ñïèðàëè.
Âî âðåìÿ íàãðåâàíèÿ ÷åðåç òðóáêó ïðîïóñêàëè òîê
ãåëèÿ èëè âîçäóõà ñî ñêîðîñòüþ îêîëî 100 ìë/ìèí.

Ïðè òåìïåðàòóðå 180–190îÑ íàáëþäàëîñü ôîðìè-
ðîâàíèå è áûñòðûé ðîñò òîíêèõ äëèííûõ ÷àñòèö.
×àùå âñåãî îáðàçîâûâàëèñü ÷àñòèöû äëèíîé 3–18 ìì
è äèàìåòðîì îò 20 äî 100 ìêì, íî â îòäåëüíûõ îïû-
òàõ áûëè ïîëó÷åíû ÷àñòèöû äëèíîé äî íåñêîëüêî
ñàíòèìåòðîâ (ðèñ. 7). Â êàæäîì îïûòå  óâåëè÷åíèå
äëèíû ÷àñòèö íàáëþäàëîñü äî òåìïåðàòóðû 190–
200°Ñ. Ïðè èçó÷åíèè ýòèõ ÷àñòèö ñ èñïîëüçîâàíèåì
ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà îêàçàëîñü,
÷òî ÷àñòèöû âíóòðè ïîëûå [20–23] (ðèñ. 8).

Îñíîâó ìàòåðèàëà òðóá÷àòûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò
àìîðôíûé îêñèä àëþìèíèÿ. Êðîìå àëþìèíèÿ è êèñëî-
ðîäà, ÷àñòèöû ñîäåðæàò 5–6 àò.% õëîðà. Äëÿ óñòàíîâ-
ëåíèÿ ýòîãî ôàêòà ïðè ñèíòåçå èñïîëüçîâàëè òðóá÷à-
òûå ÷àñòèöû ïðåïàðàòà õëîðèäà àëþìèíèÿ, ìå÷åííîãî
õëîðîì-36. Ïðè íàãðåâàíèè ìàòåðèàëà ÷àñòèö âûøå
450–500°Ñ õëîð èç èõ ñîñòàâà ïîëíîñòüþ óäàëÿåòñÿ, à
ñàì ìàòåðèàë ÷àñòèö ïðè íàãðåâàíèè äî òåìïåðàòóðû
800–1000°Ñ ïåðåõîäèò â êîðóíä (α-Al2O3).

Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ âñåñòîðîííåãî èçó÷å-
íèÿ òðóá÷àòûõ ÷àñòèö, èõ ôîðìèðîâàíèå ïðîèñõîäèò
çà ñ÷åò ñðàñòàíèÿ ïåðâè÷íûõ îêñèäíûõ íàíî÷àñòèö
îêñèäà àëþìèíèÿ, ôîðìèðóþùèõñÿ ïðè òåðìîãèäðîëè-
çå õëîðèäà àëþìèíèÿ. Íàïðàâëåííîñòü ñðàñòàíèÿ
ýòèõ íàíî÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ íàïðàâëåííîñòüþ â
ïðîñòðàíñòâå âîêðóã àòîìà àëþìèíèÿ ñâÿçåé àëþìè-
íèé–êèñëîðîä.

Çàêëþ÷åíèå
Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî

ïåðâîíà÷àëüíî âîçíèêàþùèå â ïåðåñûùåííîì ïàðå
èëè ðàñòâîðå òâåðäûå íàíî- è ìèêðî÷àñòèöû ìîãóò
îáúåäèíÿòñÿ â óñòîé÷èâûå ïîëûå àãëîìåðàòû. Îá-
ðàçîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö ìîæåò ïðîèñõîäèòü êàê â
ãàçîâîé, òàê è â æèäêîé ôàçàõ è áûòü îáóñëîâëåíî
äåéñòâèåì öåëîãî ðÿäà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ôàêòî-
ðîâ. Ïîÿâëåíèå â îáðàçóþùèõñÿ äèñïåðñíûõ òâåð-
äûõ ïðîäóêòàõ ïîëûõ ÷àñòèö óõóäøàåò ïðîöåññû
ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ, çàìåäëÿåò èõ îñåäàíèå. Âìå-
ñòå ñ òåì îáðàçîâàíèå ïîëûõ ÷àñòèö ïðèâîäèò ê
ôîðìèðîâàíèþ ïðåïàðàòîâ ñ  ðàçâèòîé ïîâåðõíî-
ñòüþ. Ïîýòîìó òàêèå ïðåïàðàòû îáëàäàþò ïîâû-
øåííîé ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ. Â ÷àñòíîñòè,
ïðåïàðàòû èç ïîëûõ ÷àñòèö âàòåðèòà ñïîñîáíû èç-
âëåêàòü íåîáðàòèìî (èç–çà ïåðåêðèñòàëëèçàöèè
ìàòåðèàëà ïîëûõ ÷àñòèö ñîðáåíòà, ñîïðîâîæäàþ-
ùåé ñîðáöèþ)  è ïðàêòè÷åñêè íà 100% òàêîé îïàñ-
íûé ðàäèîíóêëèä, êàê ñòðîíöèé-90 [24]. Ïîëûå ÷à-
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THE AGGREGATION OF PRIMARY NANO AND MICROPARTICLES
RESULTING IN FORMATION OF HOLLOW STRUCTURES

S.S. Berdonosov
(Division of Radiochemistry)

It was demonstrated that the formation of hollow structures with the size from few micron to
several tens of millimeters from oversaturated vapor or solution could be caused by the following
reasons: a) fast solvent evaporation from micro-drops of solution and crystallization of the
dissolved substances in the surface layer of the drop; b) chemical reaction between substances
from the drop and substances from outside the drop; c) aggregation of primary nanoparticles in
the agitated liquid; d) aggregation of the particles that arise upon the thermohydrolysis of the
initial solid compound. The examples of preparations from hollow particles using the above
mentioned routes are given and the peculiarities of their formation are discussed.

Key words: aggregation; nanoparticles; microparticles; hollow structures.
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