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Одношаговым синтезом в мягких условиях получены частицы AlOOH/SiO2 и AlOOH/Al2O3 типа ядро-
оболочка, где ядро – это наносферы SiO2 и Al2O3, а оболочка состоит из AlOOH. Наносферы SiO2 и Al2O3 
играют роль темплатов, на поверхности которых растут низкоразмерные структуры AlOOH, и обеспечива-
ют устойчивость образовавшихся структур к агломерации. Отмечены существенные различия в ориента-
ции листов по отношению к поверхности темплата в зависимости от его заряда. Ориентация нанолистов 
AlOOH зависит от знака заряда поверхности темплата. На положительно заряженных наносферах Al2O3 на-
нолисты расположены перпендикулярно поверхности, а на отрицательной поверхности SiO2 – практически 
параллельно. Темплаты индуцируют образование нанолистов AlOOH in situ; иммобилизация листов на по-
верхности темплатов является стабилизирующим фактором, препятствующим их агломерации. Появляется 
возможность создания электроположительных низкоразмерных структур заданной формы и размера с при-
менением соответствующих темплатов.
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FEATURES OF LOW-DIMENSIONAL STRUCTURES ALOOH FORMATION 
ON MACROSURFACES OF A DIFFERENT SPECIES
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The core-shell particles of AlOOH/SiO2 and AlOOH/Al2O3 were fabricated via one-step synthesis under soft 
conditions, wherein the core is nanospheres SiO2 or Al2O3, and the shell consists of AlOOH. Nanospheres SiO2 and 
Al2O3 act as templates, while AlOOH low-dimensional structures grow on their surface that ensures the formation 
of stable structures instead of agglomeration. Substantial differences at the sheets orientation with respect to the 
template surface depending on their charge were observed. The orientation of AlOOH nanosheets depends on the 
sign of the template surface charge. On positively charged Al2O3 nanosheets were oriented perpendicular to the 
surface, whereas they were situated substantially parallel to the negatively charged surface of the SiO2. Templates 
induce the formation of the AlOOH nanosheets in situ; immobilization of the sheets on the templates surface is 
a stabilizing factor to prevent their agglomeration. It becomes possible to create electropositive low-dimensional 
structures with given shape and size by applying corresponding templates.
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Для ряда потенциальных биомедицин-
ских применений требуются положитель-
но заряженные пористые иерархические 
микро/наноструктуры, содержащие оксид 
алюминия с контролируемой морфологией 
[8]. Они представляют собой трехмерные 
структуры (3D), состоящие из отдельных 
блоков, в качестве которых могут выступать 
нанотрубки [5], нанопроволоки [11], нано-
стержни [3], нанолисты [13] и т.д. Такие 
материалы значительно отличаются от мо-
номорфологических и сочетают в себе уни-
кальные свойства микро и наномасштабов 
[4, 7]. Особенно интересен оксид алюми-
ния в виде цветка, обладающий уникальной 
открытой каркасной структурой, высокой 
пористостью и удельной поверхностью 
[15]. Его синтезируют гидро- и сольвотер-

мальным методом [10], золь-гель, жестким 
темплатным методом. В качестве модифи-
каторов применяют поверхностно-актив-
ные вещества, алкилкарбоксилазу, моноди-
сперсный латекс [6, 9]. Однако такие методы 
синтеза, как правило, сложны и экономи-
чески малоэффективны. Перспективными 
представляются одноступенчатые методы, 
позволяющие избежать использования до-
полнительных процедур, химических аген-
тов и т.д. Простым методом получения 
AlOOH в виде 3D-структуры размером 0,5–
0,7 мкм, состоящей из нанолистов, является 
гидролиз электровзрывного нанопорошка 
алюмонитридной композиции [2]. Регули-
ровать морфологию таких структур можно 
синтезом in situ на дополнительно введен-
ной поверхности (темплате). Чаще всего 
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в качестве темплата используют SiO2, на-
пример, в виде сфер [12, 14]. Использова-
ние в качестве темплатов алюмооксидных 
частиц практически не исследовано, несмо-
тря на возможность создания на их основе 
структур с высоким электроположитель-
ным зарядом. 

В настоящей работе описан простой 
одностадийный синтез низкоразмерных 
структур в виде нанолистов AlOOH, вы-
ращенных на поверхности наносфер SiO2 
и Al2O3.

Материалы и методы исследования
1. Материалы
Прекурсор. Нанопорошок (Al/AlN) полу-

чен методом электрического взрыва алюминиевой 
проволоки в атмосфере азота (компания «Передо-
вые порошковые технологии», Томск, Россия, ТУ 
1791-003-36280340-2008). Массовое соотношение 
Al:AlN составляет 40:60, удельная поверхность 
16 м2/г, средний размер частиц 60–100 нм, средний 
размер агломератов в водной суспензии 420 нм. 

Темплаты.
● Сферический оксид алюминия Al2O3, получен-

ный методом электрического взрыва алюминиевой 
проволоки в смешанной атмосфере аргон:кислород 
(3:1) (компания «Передовые порошковые техноло-
гии», Томск, Россия, ТУ 1791-003-36280340-2008). 
Средний размер частиц составляет 50–70 нм, удель-
ная поверхность 16 м2/г.

● Сферический оксид кремния SiO2 марки МКУ-85
(компания «Атех», Россия), средний размер частиц 
составляет около 100–150 нм, удельная поверхность 
20 м2/г.

2. Темплатный синтез низкоразмерных струк-
тур AlOOH.

В 50 мл дистиллированной воды добавляли на-
веску 0,5 г прекурсора (1 % масс.) при постоянном 
перемешивании. В суспензию помещали навеску 
0,05 г темплата. Нагревали до температуры 60 °C 
в течение 60 мин до полного превращения Al/AlN. 
Кинетику превращения прекурсора в воде контроли-
ровали по изменению рН реакционной среды (ком-
бинированный стеклянный электрод ЭСК 10602, 
рН-метр-ионометр Мультитест, Семико, Россия). 
Затем образцы фильтровали, промывали дистилли-
рованной водой и сушили при температуре 105 °C до 
постоянной массы. 

3. Характеризация
Морфологию образцов изучали методами про-

свечивающей (JEM 2100, JEOL, Япония) и сканиру-
ющей (LEO EVO 50, Zeiss, Германия) электронной 
микроскопии. Удельную поверхность образцов опре-
деляли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та и рассчитывали по методу БЭТ (Сорбтометр М, 
Катакон, Россия). Фазовый состав образцов опреде-
ляли методом рентгенофазового анализа на CuKα-
излучении, с использованием баз данных PCPDFWIN 
(XRD-6000, Shimadzu, Япония). Дзета-потенциал 
частиц определяли методом макроэлектрофореза. 
Адсорбционные свойства полученных композитов 
оценивали по адсорбции анионного красителя ме-
тилоранжа (C14H14N3O3SNa) его водных растворов 
в статических условиях, изменение концентрации 
красителя в растворах контролировали спектрофо-

тометрически (Spekol 1300, Analytik Jena, Германия) 
при длине волны λ = 420 нм, длина оптического пути 
кюветы 10 мм.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Нанопорошок Al/AlN химически акти-
вен, легко взаимодействует с водой и водя-
ным паром. При помещении порошка в воду 
и увеличении температуры до 40–60 °C реак-
ция протекает за несколько десятков минут. 
Она сопровождается изменением рН реакци-
онной среды и газовыделением. На кривой 
изменения рН наблюдается выраженный ин-
дукционный период, во время которого про-
исходит гидратация и растворение поверх-
ности оксидной пленки и образование и рост 
зародышей фазы бемита. Затем следуют два 
ступенчатых участка, обусловленных повы-
шением рН в ходе двухстадийного процесса 
гидролиза и окисления прекурсора (рис. 1). 
Первый рост рН обусловлен генерировани-
ем OH¯-групп при гидролизе фазы нитрида 
алюминия в составе частиц нанопорошка, 
сопровождающемся выделением аммиака 
и его последующей диссоциацией. Появле-
ние второго небольшого восходящего участ-
ка на кривой, совпадающего по времени 
с выделением водорода, связано с окислени-
ем металлического алюминия. Механизмы, 
приводящие к росту концентрации ионов 
OH¯, при окислении алюминия остаются 
дискуссионными [1]. Введение темплатов 
в водную суспензию прекурсора вызывает 
гетероадагуляцию частиц прекурсора, пред-
шествующую их реакции с водой. Далее, 
при взаимодействии с водой, наблюдаются 
все характерные стадии, однако уменьшает-
ся время полного превращения прекурсора 
(кривая 1 выходит на плато при τ = 2000 c, 
кривая 2 – 1500 с, кривая 3 – 1000 с), а в слу-
чае SiO2, кроме того, сокращается индукци-
онный период. 

Рис. 1. Кинетические кривые 
изменения рН реакционной смеси:

1 – Al/AlN; 2 – Al/AlN + Al2O3; 3 – Al/AlN + SiO2
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Основные характеристики полученных 

микро/наноструктур приведены в таблице. 
По строению полученные структуры мож-
но отнести к типу ядро-оболочка, где обо-
лочка состоит из низкоразмерных листов 
AlOOH размером 50–150 нм при толщине 
не более 10 нм, аналогичных тем, что обра-
зуются в объеме жидкости (рис. 2, а). При 

этом наблюдаются существенные различия 
в ориентации листов по отношению к по-
верхности темплата в зависимости от его 
заряда (таблица). На наносфере Al2O3 листы 
AlOOH располагаются практически пер-
пендикулярно к ее поверхности (рис. 2, б), 
в то время как к поверхности SiO2 стремят-
ся расположиться параллельно (рис. 2, в). 

                   а                                                  б                                                        в
Рис. 2. ТЕМ-изображения частиц AlOOH: 

а – без введения темплатов; б – композитные частицы AlOOH/сферический Al2O3; 
в – композитные частицы AlOOH/сферический SiO2

Характеристика объектов исследования

Темплат
Исходные частицы Композитные структуры

Размер 
частиц, 
нм

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Дзета-по-
тенциал, 

мВ

Удельная 
поверх-

ность, м2/г

Адсорбция 
метилоран-
жа, мг/г

Фазовый состав

Без 
темплата – – – 260 5,2 ± 0,2 Псевдобемит, 

аморфная фаза
Al2O3 50–70 16 10,3 ± 0,3 120 6,5 ± 0,5 Псевдобемит, аморф-

ная фаза, -Al2O3

SiO2 100–150 20 −4,1 ± 0,2 100 4,7 ± 0,3
Псевдобемит, аморф-
ная фаза, SiO2

Образование таких частиц может проис-
ходить двумя путями: за счет гетерокоагу-
ляции сформировавшихся в объеме реакци-
онной среды нанолистов AlOOH и частиц 
Al2O3 или SiO2 и в результате роста нано-
листов AlOOH in situ на поверхности тем-
платов. Вероятно, в условиях эксперимента 
реализуются оба механизма. Сокращение 
индукционного периода при введении SiO2 
может объясняться преимущественной реа-
лизацией второго механизма, а именно об-
разованием дополнительного числа заро-
дышей фазы псевдобемита на поверхности 
SiO2. Далее из этих зародышей образуются 
нанолисты AlOOH, для снижения поверх-
ностной энергии которых наиболее выгодно 
параллельное расположение относительно 
поверхности SiO2.

В случае электроположительного Al2O3 
энергетически наиболее выгодна ориентация 
нанолистов AlOOH перпендикулярно поверх-
ности темплата, что позволяет снизить элек-
тростатическое отталкивание плоскости нано-
листа от поверхности темплата. В результате 
взаимного отталкивания нанолистов формиру-
ется характерная 3D-структура (рис. 2, б). 

Удельная поверхность полученных 
структур составляет 100–120 м2/г и прак-
тически полностью обусловлена удельной 
поверхностью AlOOH, поскольку удель-
ная поверхность исходных сферических 
частиц не превышает 20 м2/г. По данным 
рентгенфазового анализа, дифрактограмма 
представляет собой суперпозицию дифрак-
тограмм псевдобемита и оксида алюминия 
или оксида кремния соответственно. 
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Выводы

Одностадийным темплатным синтезом 
в мягких условиях были получены низко-
размерные структуры типа ядро-оболоч-
ка, где ядро – это наносферы Al2O3 и SiO2 а оболочка состоит из различным образом 
ориентированных нанолистов AlOOH. 

Ориентация нанолистов AlOOH зави-
сит от знака заряда поверхности темплата. 
На положительно заряженных наносферах 
Al2O3 нанолисты расположены перпендику-
лярно поверхности, а на отрицательной по-
верхности SiO2 – практически параллельно.

Темплаты индуцируют образование на-
нолистов AlOOH in situ; иммобилизация ли-
стов на поверхности темплатов является ста-
билизирующим фактором, препятствующим 
их агломерации. Появляется возможность 
создания электроположительных низкораз-
мерных структур заданной формы и размера 
применением соответствующих темплатов.

Исследования выполнены при финансо-
вой поддержке Российского научного фонда 
(грант № 14-23-00096).

Электронно-микроскопические иссле-
дования выполнены в ЦКП «НАНОТЕХ» 
ИФПМ СО РАН (ЦКП ТНЦ СО РАН).
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