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В работе представлены результаты исследований модельной в синтезe горением 

растворов системы Ni(NO3)2*6H2O – глицин с применением метода дифференциального 

термического анализа, совмещенного с термогравиметрией (ДТА/ТГ) и рентгенофазовым 

анализом. Система Ni(NO3)2*6H2O – глицин изучена в виде порошковой смеси, гели и 

нанофибров Al2O3, пропитанных насыщенным раствором данной системы. Проведен расчет 

значений эффективных энергий активации и представлены особенности протекания 

взаимодействий в зависимости от метода приготовления исследуемых образцов. 

Рис. 8, табл. 1, библ. ссылок 17. 

 

В течение последних лет синтез горением растворов – СГР 

(solution combustion synthesis – SCS), приобретает все более широкое 

применение как новый метод получения наноматериалов, применяемых 

в сфере катализа, разработки топливных элементов, биотехнологии и 

т.д. [1-5]. Метод СГР основан на экзотермической самораспрoстраняю-

щейся высокотемпературной реакции, которая протекает в насыщен-

ном растворе металлсодержащего окислителя (как правило, нитрата ме-

талла) и горючего, какими являются водорастворимые органические 

соединения: амины, кислоты, аминокислоты и т.д. [6,7]. При нагреве по-

добного раствора до определенной температуры, которая в зависимости 

от системы в среднем не превышает 400-450оС, происходит разложение 

всех компонентов системы (нитрата и органического горючего) и ини-

циируется самораспространяющаяся экзотермическая реакция, сопро-

вождающаяся выделением достаточного количества газообразных про-

дуктов. Главная особенность подобного метода заключается в следую-
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щем: исходные вещества, будучи перемешанными в растворе на моле-

кулярном уровне, а также выделение большого количества газообраз-

ных продуктов позволяют в качестве твердых продуктов реакции полу-

чать материалы нанометрических размеров [3-5]. Как правило, это окси-

ды различных металлов [8], однако при достаточном количестве горю-

чего возможно и восстановление соответствуþщего металла [9,10]. 

Несмотря на распространенность и потенциал метода для современ-

ного материаловедения, изучению кинетики и механизма образования 

металлов в этих процессах в литературе посвящено немного исследо-

ваний. Это, как правило, является результатом протекания процессов 

синтеза в режиме высоких скоростей нагрева образца. С целью преодо-

ления подобных затруднений исследования процессов СГР можно 

проводить в более мягких, управляемых условиях, с применением, на-

пример, метода дифференциального термического анализа, совмещен-

ного с термогравиметрией (ДТА/ТГ) и рентгенофазовым анализом. 

В данной работе представлены результаты ДТА/ТГ исследований 

модельной системы Ni(NO3)2*6H2O – глицин (NH2CH2COOH). Данная 

система является одной из первых систем, где было выявлено образо-

вание металла в волне горения [9]. Она широко применяется для полу-

чения наноматериалов на основе никеля [11], применяемых в качестве 

катализаторов в процессах реформинга этанола [12]. 

Исследованы три различных образца вышеназванной системы: (I) 

механическая смесь порошков исходных реагентов, (II) гель и нанофиб-

ры Al2O3 (III), пропитанные насыщенным водным раствором исходных 

реагентов. Такое изучение позволило сформировать представление об 

особенностях протекания процесса в зависимости от метода подготовки 

образцов. 

Экспериментальная часть 

Исследования проводились на дериватографической установке мар-

ки “Derivatograph MOM Q-1500” (Венгрия), подключенной к персональ-

ному компьютеру, что позволило произвести одновременную запись 

всех параметров процесса и обработку полученных данных. Данный ме-

тод анализа позволил одновременно следить как за физико-химически-

ми превращениями, происходящими в образце с поглощением или 

выделением тепла (ДТА), так и фиксировать изменение массы образца 

(ТГ) и скорость изменения последней (ДТГ) при повышении темпера-

туры с постоянной скоростью. Эксперименты проводились в условиях 

линейного нагрева исследуемых образцов с различными скоростями 

нагрева (1.25, 2.5, 5, 10, 20o/мин) в потоке азота (чистота 99.97%) 

При подготовке исследуемых образцов соотношение между реаген-

тами – кристаллогидратом нитрата никеля (II) (Ni(NO3)2*6H2O - никель 
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азотнокислый, “ч.д.а”, ГОСТ 4055-70) и глицином (NH2CH2COOH  99%, 

CAS ¹56-40-6) было подобрано исходя из стехиометрии предполагаемо-

го взаимодействия, приводящего к образованию металлического никеля 

как продукта брутто-реакции (1): 

 Ni(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH  

  Ni + 2CO2 + 1.5 N2O + 2.5 H2O +6H2O  (1) 

Исследуемые образцы стехиометрического состава были приготов-

лены тремя различными способами: 

(I) – посредством механического перемешивания исходных порош-

кообразных реагентов Ni(NO3)2*6H2O и NH2CH2COOH; 

(II) – нагреванием в контролируемых условиях насыщенного водного 

раствора нитрата никеля и глицина до завершения протекания процес-

сов плавления и дегидратации и образования геля (~140oC); 

(III) – пропиткой определенного количества нанофибров Al2O3 (20% 

от массы исследуемого образца) водным насыщенным раствором нитра-

та никеля и глицина. Массовый процент твердого компонента в раст-

воре – 26.8% (21.5% от массы исследуемого образца). 

Определенное количество образца (порядка 50 мг) помещалось в ти-

гель и нагревалось до необходимой температуры с заданной линейной 

скоростью. Отдельно изучалось поведение как кристаллогидрата нитра-

та никеля, так и глицина в аналогичных условиях нагрева. 

Результаты и их обсуждение 

ДТА/ТГ исследование кристаллогидрата нитрата никеля Ni(NO3)2*6H2О 

и глицина NH2CH2COOH. Нагрев Ni(NO3)2*6H2Օ в потоке азота сопро-

вождается рядом последовательных стадий, первые три из которых яв-

ляются процессами дегидратации кристаллогидрата до температуры 

300oC. Описанные превращения сопровождаются потерей массы (рис. 1, 

кр. TГ-1). В температурном интервале 320–450oC протекает эндотер-

мическое разложение Ni(NO3)2 (рис. 1, кр. TГ-1) с образованием оксида 

никеля (NiO). Полное превращение Ni(NO3)2*6H2Օ в NiO подтверждает-

ся изменением массы исходного образца на 75% (37 мг) (кр. TГ-1), что 

соответсòвует количеству NiO в исходном кристаллогидрате. 

На рис. 1 представлены также кривые ТГ-2 и ДТГ-2 разложения 

глицина в аналогичных условиях. Как видно, разложение глицина про-

текает в одну эндотермическую стадию в температурном интервале 240-

350oC. 
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Рис.1. ТГ/ДТГ кривые Ni(NO3)2*6H2Օ (1)  и NH2CH2COOH (2). V=20o/мин, m=50 мг. 

 

Дериватофгафическое исследование порошковой смеси Ni(NO3)2*6H2O + 

NH2CH2COOH (образец I). Согласно результатам ДТА, в данной системе 

имеет место двухстадийное превращение: первая стадия эндотермична, 

вторая экзотермична (рис. 2). Эндотермическое превращение протекает 

в температурном интервале 100-200օC, чему, согласно дериватограмме 

разложения отдельного кристаллогидрата нитрата никелая, соответсò-

вует дегидратация последнего. Далее следует экзотермическое взаимо-

действие между нитратом никеля и глицином (рис. 2, кр. ДТА). Взаимо-

действие протекает при температурах 200-240оС и сопровождается 

уменьшением массы исходного образца на 37.7 мг (рис. 2, кр. ТГ), что 

указывает на восстановление никеля на 89.5% по реакции (1). 
 

 
Рис.2. ДТА/ТГ/ДТГ кривые смеси Ni(NO3)2*6H2Օ + NH2CH2COOH. V=20o/мин, m=50 мг. 

 

0

50

100

150

0 100 200 300

ДTA; ДTГ; 

TГ, мг 

T, oC 

ДTA 

ДTГ  

TГ 

10

30

50

70

90

0 100 200 300 400

ДTГ; 

TГ, мг 

T, oC 

ДTГ-2  

TГ-1 

TГ-2 

ДTГ-1 



 

 
27 

Дериватографическое исследование гели Ni(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH 

(образец II). В этой системе, как и в предыдущей, имеет место двухста-

дийное превращение (рис. 3). Однако, по сравнению с образцом I, пер-

вая стадия взаимодействия протекает при более высокой температуре 

(130оС). На этой стадии происходит дегидратация кристаллогидрата, 

чему следует экзотермическое взаимодействие нитрата никеля с 

глицином в температурном интервале 230-260օC. По завершению про-

цесса масса продукта взаимодействия составляет 10 мг, что соответст-

вует восстановлению никеля на 95.2% согласно реакции (1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис.3. ДTA/ДГ/ДTГ кривые гели Ni(NO3)2*6H2Օ + NH2CH2COOH. V=20o/мин, m=50 мг 

 

Дериватографическое исследование нанофибров Al2О3, пропитанных на-

сыщенным раствором Ni(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH (образец III). Как и в 

двух предыдущих случаях, в данной системе имеет место двухстадийное 

превращение (рис. 4). Наличие воды-растворителя в исследуемом образ-

це обусловливает начало первой стадии превращения еще при темпера-

туре 45оС. Таким образом, до температуры 200оС из исследуемого об-

разца удаляþтся как вода-растворитель, так и кристаллическая вода, 

входящая в состав кристаллогидрата нитрата никеля. Изменение массы 

образца на 32 мг подтверждает полное обезвоживание образца до тем-

пературы 200оС. Далее следует стадия экзотермического взаимодейст-

вия нитрата никеля и глицина на нанофибрах Al2О3, сопровождàющая-

ся уменьшением массы образца (рис. 4, кр. ДТА, ТГ). Масса продукта 

составляет 16.6 мг вместо 11.7 мг (в случае полного восстановления ни-

келя), что соответствует протеканию процесса восстановления на 87.2% 

согласно реакции (1). 
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Рис.4. ДТА/ТГ/ДТГ кривые нанофибров Al2Օ3, пропитанных насыщенным раствором 

Ni(NO3)2*6H2Օ + NH2CH2COOH. V=20o/мин, m=50 мг. 

 

Рентгенофазовый анализ продуктов превращения. Согласно рентгенофа-

зовым исследованиям (рис. 5), в продукте превращения образца I обна-

руженû металлический никель, а также небольшое количество NiO (рис. 

5, кр. 1). Продукт превращения образца II – преимущественно метал-

лический никель (со следами невостановленного NiO), тогда как 

продукты превращения образца III являются рентгеноаморфными (рис.5). 

Расчет эффективной энергии активации. Исследования вышеназван-

ных образцов проводились также при различных скоростях нагрева. 

Известно, что скорость нагрева влияет на температурный интервал 

протекания взаимодействий, сдвигая его в сторону более высоких 

значений при увеличении скорости нагрева [13]. Соответственно с 

увеличением скорости нагрева в сторону более высоких значений 

смещается и температура, соответствующая максимальному отклоне-

нию на кривой ДТА (
DTATmax ). 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 

Рис. 5. Дифрактограммы продуктов превращения образцов  I,  II и III. 
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На рис. 6 на примере порошковой смеси Ni(NO3)2*6H2O + 

NH2CH2COOH продемонстрировано влияние скорости нагрева на тем-

пературу, соответствующую максимальному отклонению на кривой ДТА 

(
DTATmax ). Таким образом, при увеличении скорости нагрева температура, 

соответствующая максимальному отклонению на кривой ДТА (
DTATmax ), 

смещается приблизительно на 45оС. 

 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

Рис. 6. DTA кривые порошковой смеси Ni(NO3)2*2H2O + NH2CH2COOH, полученные в 
условиях различных скоростей нагрева: 1.25, 2.5, 5, 10, 20о/мин 

 

Описанное явление лежит в основе методов Киссинджера [14] и 

Старинка [15,16] для расчета кинетических параметров в неизотер-

мическом анализе. В работе [17], однако, было показано, что независи-

мо от выбранного метода значения рассчитанных кинетических пара-

метров достаточно близки (+ 2.5 кДж/моль). По этой причине в данной 

работе для расчета эффективных значений энергий активации изучен-

ных процессов был выбран более простой метод расчета Киссинджера. 

По методу Киссинджера значение эффективной энергии активации 

рассчитывается на основе экспериментов, проведенных при различных 

скоростях нагрева V (o/мин), исходя из прямолинейной зависимости 
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Рис. 7.  Расчет эффективной энергии активации по методу Киссинджера для образцов I 
(1), II (2) и III (3).  

 

С помощью приведенного уравнения рассчитаны значения эффек-

тивной энергии активации процессов восстановления никеля глицином 

в исследуемых образцах (рис. 7). 

Рассчитанные значения энергий активации исследованных процес-

сов приведены в таблице (расчетные данные приводятся с точностью 

1 кДж/моль). 

Таблица 

Исследуемый образец Состав исходного образца Ea, кДж/моль 

I 
порошковая смесь 

Ni(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH  
112.7 

II гель Ni(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH  92.2 

III 

нанофибры Al2О3, пропитанные 

насыщенным водным раствором 

(NO3)2*6H2O + NH2CH2COOH 

73.8 

 

По данным таблицы, при переходе от образца I к II наблюдается 

снижение значений энергии активации процесса восстановления на 

20.5 кДж/моль. Это можно объяснить тем, что в исследуемом образце II 

максимально равномерное (практически на молекулярном уровне) рас-

пределение реагентов способствует увеличению скорости протекания 

реакции восстановления [3-7] и снижению значения эффективной энер-

гии активации. Наиболее низкое значение эффективной энергии ак-

тивации в случае образца III (73.8 кДж/моль) предположительно можно 

связать с наличием каталитической поверхности нанофибров Al2О3, на 

которых протекает взаимодействие [5,18]. 

Анализируя полученные выше результаты, можно заметить, что 

взаимодействие в исследуемых образцах I, II и III протекает при более 
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низких температурах по сравнению с разложением отдельно взятых 

реагентов. В частности, в одинаковых условиях экзотермические 

взаимодействия в исследуемых образцах I, II и III протекают при 

температурах 200, 230 и 190օC, соответственно (рис. 8), в то время как 

обезвоженный кристаллогидрат нитрата никеля (Ni(NO3)2) разлагается 

при температурах от 240 до 350oC, а разложение глицина имеет место в 

температурном интервале 320-450oC (рис. 1). 

 
 

 
 
 

 

 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
Рис. 8. ДТА и ТГ кривые превращения образцов I,  II и III.  m=50 мг, V=20º/мин. 

 

Таким образом, сравнение ДТА и ТГ кривых для всех изученных 

образцов (рис. 8) показывает, что наибольшее значение степени превра-

щения – 95.2%, регистрируется в случае с гелированным образцом 

(образец II). Подобное явление объясняется как результат наиболее 

равномерного распределения исходных реагентов в исследуемом образ-

це. Результаты рентгенофазового исследования, в свою очередь, под-

тверждают высокий процент превращения никеля в случае образца II 

по сравнению с другими образцами. Расчет значений эффективних 

энергий активации изученных процессов показывает, что энергия акти-

вации процесса восстановления сильно зависит от способа подготовки 

образца. 

 

ÜÆÎºÈÆ ÜÆîð²î- ¶ÈÆòÆÜ Ð²Ø²Î²ð¶Æ DTA/TG Ðºî²¼àîàôÂÚàôÜÀ 

àâ Æ¼àÂºðØ ä²ÚØ²ÜÜºðàôØ 

º. ¶. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü ¨ ú. Ø.ÜÆ²¼Ú²Ü 

Ü»ñÏ³Û³óíáÕ ³ßË³ï³ÝùáõÙ ¹Çý»ñ»ÝóÇ³É-ç»ñÙ³ÛÇÝ, Ã»ñÙá·ñ³íÇÙ»ïñÇ³Ï³Ý ¨ 
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ý³½) ³ÛñÙ³Ùµ ëÇÝÃ»½Ç (solution combustion synthesis - SCS) »Õ³Ý³ÏáõÙ Ùá¹»É³ÛÇÝ 
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3
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Ýßí³Í ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ÁÝÃ³Ý³Éáõ ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝÝ»ñÁ` Ï³Ëí³Í Ñ»ï³½áï-

íáÕ ÝÙáõßÝ»ñÇ å³ïñ³ëïÙ³Ý »Õ³Ý³ÏÇó ¨ Ñ³ßíí³Í »Ý ³Û¹ é»³ÏóÇ³Ý»ñÇ ¿ý»ÏïÇí 

³ÏïÇí³óÙ³Ý ¿Ý»ñ·Ç³Ý»ñÇ ³ñÅ»ùÝ»ñÁ: 
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In this work the results of DTA/TG and XRD studies of the solution combustion 

synthesis model Ni(NO3)2*6H2O – Glycine system are presented. The system under 

study was prepared by three different ways: (i) mechanical mixing the initial reagents 

Ni(NO3)2*6H2O and glycine, (ii) heating up in controllable condition the saturated 

aqueous solution of the nickel nitrate and glycine until the melting, dehydration 

processes are completed and the gel phase has formed, and (iii) impregnation of the 

Al2O3 nanofibers with saturated aqueous solution of the nickel nitrate and glycine. The 

features of interactions depending on samples preparation methods are presented and 

effective activation energy values were calculated. 
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