
339ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2012. Т. 53. № 5

≤    ≥   ×   °  ⋅    ‘Å   ≈′← →  ↔ 

Метод получения наноматериалов путем пиролиза 
аэрозолей обладает целым рядом преимуществ, наи-
более значимые из которых: высокая производитель-
ность, особая чистота конечного продукта, возмож-
ность контроля морфологии и малые энергозатраты. 
Конечные продукты, полученные этим методом, об-
ладают рядом уникальных свойств, которые находят 
широкое применение в разных областях, таких, как 
катализ, хроматография, косметология, получение на-
полнителей, а также изготовление пигментов и фото-
люминесцентных материалов [1, 2]. В частности, NiO 
применяют при создании газовых сенсоров и элемен-
тов питания [3].

Существует способ создания наночастиц пористой 
структуры методом пиролиза аэрозолей, который за-
ключается в добавлении в состав исходного раство-
ра неорганических солей. Однако для последующего 
их удаления и достижения необходимой морфологии 
конечного продукта требуется включение в процесс 
синтеза дополнительной операции, например про-
мывки [4].

Для устранения стадии промывки при синтезе 
было предложено использовать вместо неорганиче-
ских солей органические соединения. Они не вносят 
загрязнений, легко окисляются и удаляются в процес-
се пиролиза. Считается, что аминная (−NH2) и кар-
боксильная (−СOO) группы образуют комплекс с ио-
нами металла, что предотвращает сегрегацию круп-
ных агрегатов частиц конечного продукта в процессе 
пиролиза [5]. В качестве таких соединений можно 

использовать глицин, лимонную кислоту, мочевину и 
др.

В предыдущей нашей работе [6] методом пиролиза 
были получены полые наноструктурные микросферы 
оксидов никеля размером 0,5−5,0 мкм. Цель данной 
работы − получение наночастиц оксида никеля одно-
стадийным методом пиролиза аэрозолей водного 
раствора нитрата никеля с добавкой аминокислоты 
и изучение влияния состава исходного раствора на 
морфологию получаемых частиц. В качестве амино-
кислоты был использован глицин по причине его до-
ступности и невысокой стоимости. 

Материалы и методы

В качестве исходного материала для получения 
порошков оксида никеля использовали водный рас-
твор соли нитрата никеля («ч.д.а.») и глицин («ч.»). 
Нитрат никеля был выбран потому, что он разлагается 
при относительно невысоких температурах (56,5°С) и 
при использовании метода пиролиза ультразвуковых 
аэрозолей образуются частицы оксида никеля с полой 
микросферой [6, 7]. В работе [3] показано, что нитрат 
никеля обладает большой растворимостью в воде (на-
пример, по сравнению с хлоридом и формиатом ни-
келя), и можно предположить, что это существенно 
влияет на формирование более мелких частиц конеч-
ного продукта.

Установка для получения наноструктурных микро-
сфер методом пиролиза аэрозолей состоит из ультра-
звуковых генераторов, цилиндрического кварцевого 
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реактора (длина 510 мм, внутренний диаметр 28 мм), 
фильтрующего элемента и вакуумного насоса. Рас-
стояние от поверхности раствора до ультразвукового 
излучателя составляет 20 мм и поддерживается пу-
тем дозированной подачи исходного раствора. Обра-
зующийся под действием ультразвуковых колебаний 
«туман» потоком воздуха, создаваемым вакуумным 
насосом, со скоростью 2 л/мин переносится в рабо-
чую зону реактора трубчатой печи. Температура печи 
постоянна и составляет 1000°С. Для получения аэро-
золей из раствора использовали ультразвуковые пье-
зокерамические излучатели с рабочей частотой около 
1,2 МГц. Средний диаметр получаемых таким обра-
зом капель составляет 2±1 мкм  [3, 6].

Для синтеза наночастиц использовали 10%-й (по 
весу) раствор соли нитрата никеля. К полученному 
раствору добавляли необходимое количество глици-
на, которое рассчитывали по уравнению (1):

     
(1)

где Φ – соотношение глицина и окислителя (Φ = 1 
означает, что для окисления исходной смеси не тре-
буется атмосферного кислорода, Φ >1 (<1) означает, 
что наблюдается избыток (недостаток) глицина. Мы 
рассматривали случаи со значениями Φ, равными 0,2; 
0,5; 1,0 и 1,6. Во всех случаях все технологические 
параметры синтеза были полностью идентичны.

Удельную поверхность (Sуд) полученных образцов 
измеряли по методу БЭТ низкотемпературной ад-
сорбцией азота на анализаторе «Nova 1200e» фирмы 
«Quantachrome instruments». При расчете сделано до-
пущение, что форма всех частиц близка к сфериче-
ской, оценку среднего эффективного размера частиц 
(Dср) проводили по формуле (2):

                               Dср = 6/(ρ⋅Sуд).                              (2)

Морфологию и структурные особенности иссле-
дуемых материалов изучали с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа «Hitachi TM 1000» и 
просвечивающего электронного микроскопа «JEOL 
JEM 1400». Ренгенофазовый анализ полученных ма-
териалов проводили на дифрактометре «Rigaku» (из-
лучение α-Fe).

Исследования порошка оксида никеля, полученно-
го в работах [3, 6] методом пиролиза, показали, что 
частицы порошка представляют полые нанострукту-
рированные микросферы размером от 0,5 до 5,0 мкм. 

При этом толщина оболочки микросфер составляет 
20–100 нм и состоит из наночастиц размером пример-
но 10–20 нм.

Предполагается, что формирование полых частиц 
происходит в процессе гомогенной нуклеации, когда 
концентрация растворенного вещества на поверхно-
сти капли достигает критического пересыщения. По-
сле нуклеации твердых частиц их накопление проис-
ходит только в той части капли, где концентрация рас-
творенного вещества выше, чем равновесная концен-
трация насыщения. Образование полых микронных и 
субмикронных капель возможно, если концентрация 
растворенного вещества в центре капли меньше, чем 
равновесная концентрация вещества в растворе. Бо-
лее подробно о формировании и свойствах полых 
микросфер сказано в работах [3, 8].

Результат сканирующей электронной микроско-
пии показал, что добавление аминокислоты (глицина) 
влияет на морфологию микросфер. При Φ = 0,2 об-
разуются частицы, имеющие незначительную пори-
стость (рис. 1, а), при Φ = 0,5 возрастает не только 
количество пористых микросфер, но и диаметр от-
верстий в образующих стенках (рис. 1, б). Наиболее 
оптимальная морфология наблюдается при Φ = 1, 
так как в этом случае получаются более равномер-
но пористые микросферы (рис. 1, в). Как показали 
результаты просвечивающей электронной микроско-
пии стенки, формирующие структуру, также облада-
ют высокой пористостью и состоят из частиц размером 
порядка 10−20 нм (рис. 2). Предполагается, что даль-
нейшее увеличение Φ приводит к обратному процессу: 
уменьшению пористости микросфер, так как при Φ = 
1,6 частицы вновь становятся цельными (рис. 1, г). 

Ранее считалось, что фактором, определяющим 
форму наночастиц, является поверхностное натя-
жение капель, образующихся под действием уль-
тразвуковой обработки исходного раствора [6]. Гли-                                    
цин − поверхностно-инактивное вещество, которое 
незначительно повышает поверхностное натяжение 
растворителя, следовательно, его добавление в ис-
ходный раствор оказывает незначительное влияние 
на форму сферических частиц конечного продукта. 
Однако в результате распада глицина в реакторе печи 
во время пиролиза выделяется большое количество 
газообразных продуктов, способствующих образова-
нию пористой морфологии сфер [5].

Данные по измерению удельной поверхности 
представлены в таблице. По полученным результатам 
рассчитан средний размер частиц в предположении, 
что все частицы имеют сферическую форму. Рас-
чет среднего размера частиц проводили по формуле 
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(2). Плотность оксида никеля составляла 6,83 г/см3. 
Из приведенных данных видно, что по мере увели-
чения Φ значение удельной поверхности возрастает 
и достигает максимума при Φ = 1, при дальнейшем 
увеличении Φ удельная поверхность уменьшается. 
Возможной причиной такого изменения может послу-
жить вызванное добавлением глицина формирование 

Рис. 1. СЭМ-изображения частиц NiO, полученных методом пиролиза аэрозолей водного 
глицин-нитратного раствора нитрата никеля, при значениях Ф: а − 0,2; б − 0,5; в − 1,0; г − 1,6

Рис. 2. ПЭМ – изображение стенок частиц NiO, полученных ме-
тодом пиролиза аэрозолей водного глицин-нитратного раствора 

нитрата никеля при Φ = 1

пористой структуры, наблюдаемое на приведенных 
снимках электронной микроскопии (рис. 1).

значения удельной поверхности полученных образцов

Образец Площадь удельной 
поверхности, м2/г

Средний размер 
частиц, нм

Φ = 0,0 36±4 24±4

Φ = 0,2 38±4 23±4

Φ = 0,5 42±5 21±4

Φ = 1,0 184±12 5±1

Φ = 1,6 38±4 23±4

Проведен рентгенофазовый анализ порошков окси-
да никеля без добавления глицина и с максимальным 
в представленных образцах его содержанием (при Φ = 
1,6). По результатам, представленным на рис. 3, вид-
но, что дифрактограммы совпадают, в обоих образцах 
обнаружено присутствие только одной фазы – оксида 
никеля (NiO, сF8, B1). Область когерентного рассеяния 
увеличилась незначительно с 13 до 15 нм. На основа-
нии этих данных можно сделать вывод о том, что в ходе 
пиролиза происходит полное сгорание глицина, и его 
добавление не ведет к загрязнению конечного оксида. 
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Рис. 3. Дифрактограммы порошков NiO, полученных методом пиролиза аэрозолей водного 
нитратного раствора: а − без добавления глицина; б − при Ф = 1,6

Таким образом, использование метода пиролиза 
аэрозолей водного глицин-нитратного раствора дает 
возможность получения наноструктурных микросфер 
оксида никеля с равномерной пористостью и высо-
кой удельной поверхностью. Для достижения такой 
структуры количество глицина в составе исходного 

раствора должно быть близко к стехиометрическому. 
Используемая аминокислота полностью выгорает на 
стадии пиролиза и не загрязняет конечный продукт.

Авторы выражают благодарность М.В.Горшенкову 
за получение снимков материала с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа.
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EffEct Of thE iNitial sOlutiON ON thE mOrphOlOgy Of NickEl 
OxidE NaNOparticlEs ObtaiNEd by spray pyrOlysis

a.p. belosludtsev, d.V. kuznetsov, d.V. lysov, a.g. yudin, s.E.kondakov
(National University of Science and Technology «MISIS») 

NiO powder was synthesized by spray pyrolysis of aerosols of glycine-nitrate aqueous solution. 
influence of initial solution on the morphology of nanostructured microspherical particles of 
nickel oxide was studied. it was shown the way of formation of hollow microspheres with the 
diameter from 0.5 to 5 µm, which walls consist of 10-20 nm particles. it was found that addition 
of glycine in the initial solution allows to achieve uniform porous structure of microspheres 
and significantly increase their surface area. the x-ray diffraction shows that glycine did not 
contaminate the final product.

key words: spray pyrolysis, microspherical nanoparticle, nanopowders, nickel oxide, 
nanoparticles, nanopowder.
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