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Осуществлен золь-гель синтез оксидов лития-марганца со структурой шпинели LiMgxMn(2–x)O4, 
допированных ионами Mg2+ в интервале 0 ≤ x ≤ 0.7. Методами рентгенофазового анализа и ска-
нирующей электронной микроскопии изучен фазовый состав и морфология полученных оксидов. 
Показано, что в интервале 0 ≤ x ≤ 0.7 Mg-допированные оксиды лития-марганца LiMgxMn(2–x)O4 
сохраняют структуру исходной кубической шпинели LiMn2O4, при этом с увеличением содержания 
магния наблюдается рост параметра а от 8.175 до 8.309 Å при близких значениях среднего размера 
кристаллитов (30–36 нм). Образцы исходной LiMn2O4 и Mg-допированных шпинелей представле-
ны частицами призматической формы субмикронного (0.1–0.2 мкм) и микронного (1.0–3.0 мкм) 
размеров соответственно. Изучено влияние дозы адсорбента (0.05–0.3 г/л) и рН раствора (3.0–13.0) 
на эффективность адсорбции. Изотермы адсорбции ионов Li+ образцом LiMg0.3Mn1.7O4 описываются 
уравнением мономолекулярной адсорбции Ленгмюра. Увеличение температуры модельного раство-
ра от 25 до 45°С сопровождается ростом максимальной адсорбции образца LiMg0.3Mn1.7O4 от 10.50 
до 10.98 ммоль/г, что свидетельствует об эндотермической природе процесса адсорбции. Кинетика 
адсорбции хорошо описывается уравнением псевдовторого порядка, что свидетельствует о проте-
кании химического взаимодействия в процессе адсорбции.
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ВВЕДЕНИЕ

Оксиды лития-марганца различного состава 
(LiMn2O4, Li1.33Mn1.67O4, Li1.6Mn1.6O4) находят ши-
рокое применение в качестве адсорбентов ионов 
лития [1–3], катодных материалов в литий-ион-
ных батареях [4–6], гибридных ионообменных 
мембран [7, 8]. Данные оксиды имеют строение 
кубической шпинели (пр. гр. Fd3m) и характеризу-
ются высокой обменной емкостью ионов лития. При 
этом в зависимости от состава оксиды лития-марган-
ца отличаются соотношением ионов Mn3+/Mn4+, что 
обусловливает различия в их функциональных свой-
ствах. При этом существенным недостатком указан-
ных оксидов при использовании является деграда-
ция адсорбционных и электрохимических свойств, 

обусловленных процессами растворения при проте-
кании окислительно-восстановительных и ионооб-
менных реакций.

Одним из эффективных способов стабилиза-
ции кристаллической структуры и  повышения 
стабильности функциональных свойств оксидов 
лития-марганца является допирование ионами 
двух- и трехвалентных металлов. При этом выбор ио-
нов-допантов обусловлен близостью ионных ради-
усов с ионами Mn3+ и Mn4+, стабильностью валент-
ного состояния и низкой токсичностью в случае 
возможного их перехода в раствор [9–13]. К наи-
более изученным допантам шпинели LiMn2O4  
относятся ионы  Mg2+, которые имеют близкий 
ионный радиус с  ионами марганца. При этом 
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гетеровалентное замещение сопровождается пере-
ходом ионов Mn3+ в Mn4+, что обусловливает сни-
жение эффекта Яна–Теллера для ионов Mn3+ и, как 
следствие, существенно уменьшает возможность 
образования водорастворимых ионов Mn2+ [14–16].

Важно отметить, что к адсорбентам на основе 
оксидов лития-марганца предъявляется ряд требо-
ваний, к которым относятся высокая адсорбцион-
ная емкость, селективность в присутствии ионов 
щелочных и  щелочноземельных металлов, ста-
бильность кристаллической структуры в процессах 
многократной адсорбции ионов лития и перевода 
в Н-форму, а также высокая кинетика абсорбции 
[17–19]. Данные характеристики напрямую связа-
ны с физико-химическими свойствами (параметры 
кристаллической структуры, текстурные характе-
ристики, морфология, химический состав и др.), 

которые существенно зависят от способа и усло-
вий получения данных оксидов [20–23].

Настоящая работа посвящена золь-гель син-
тезу оксидов лития-марганца со структурой шпи-
нели LiMgxMn(2–x)O4, допированных ионами Mg2+ 
в интервале 0 ≤ x ≤ 0.7, изучению влияния состава 
оксидов на их кристаллическую структуру, морфо-
логию и адсорбционные свойства в зависимости 
от рН, дозы адсорбента, равновесной концентра-
ции ионов Li+ и времени контакта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали нитраты лития 
(LiNO3), марганца (Mn(NO3)2 · 4H2O) и  магния 
(Mg(NO3)2  ·  6H2O), лимонную кислоту (С6H8O7) 
квалификации “х. ч.” (Himreagent, Узбекистан) для 
получения образцов адсорбентов на основе LiMn2O4 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов шпинелей LiMn2O4 и LiMgxMn(2–x)O4 (0 ≤ x ≤ 0.7).

0 20 40
2θ, град

60 80

I

LiMg0.1Mn1.9O4

LiMg0.3Mn1.7O4

LiMg0.5Mn1.5O4

LiMg0.7Mn1.3O4

PDF 2 # 35-0782

LiMn2O4

Таблица 1. Параметры кристаллической структуры адсорбентов на основе LiMgxMn(2–x)O4

Образец Параметр решетки a, Å Объем элементарной ячейки V, Å3 Размер кристаллитов D, нм

LiMn2O4 8.175 546.25 31.7

LiMg0.1Mn1.9O4 8.253 562.11 36.0

LiMg0.3Mn1.7O4 8.191 549.55 17.2

LiMg0.5Mn1.5O4 8.254 562.29 26.7

LiMg0.7Mn1.3O4 8.309 573.62 30.3

LiMn2O4 
(PDF 2 # 35-0782) 8.248 561.03 –



	 Золь-гель синтез, структура и адсорбционные свойства оксидов   � 539

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 69  № 4  2024

и LiMgxMn(2–x)O4. Образцы со структурой шпинели 
синтезировали цитратным золь-гель методом. Сна-
чала смешивали растворы Mg(NO3)2 и Mn(NO3)2 
в заданном стехиометрическом соотношении. Затем 
к вышеуказанным растворам по каплям добавляли 
раствор LiNO3 при комнатной температуре и по-
стоянном перемешивании в течение 1 ч для полу-
чения оксидов LiMgxMn(2–x)O4 (0 ≤ x ≤ 0.7). В каче-
стве органической добавки использовали лимонную 
кислоту (С6H8O7), которая выполняла роль стабили-
затора формирующихся коллоидных частиц, а так-
же топлива для увеличения температуры синтеза. 
Молярное соотношение (С6H8O7) : (Li + Al + Mn) 
составляло 1 : 1. После этого смеси оставляли на 
8 ч при 80°С до образования геля и нагревали до 
120°С для удаления избытка воды и протекания 
самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза. Полученный порошок прокаливали при 
700°С (Nabertherm, Германия) в течение 7 ч с об-
разованием конечного продукта – шпинели.

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполняли 
на дифрактометре Bruker Advance D8 (Германия) 
с CuKα-излучением в интервале углов 2θ = 10°–70°. 
Идентификацию фаз по набору межплоскостных 
расстояний (d) с проставлением индексов Мил-
лера (hkl) для полученных образцов осущест-
вляли с  использованием специализированного 
программного обеспечения Match! (версия  3.13 
(CrystalImpactGbR, Германия) базы данных 
COD_20211214 (ICDD PDF-2)).

Для расчета параметра элементарной ячейки 
(a,  Å) определяли межплоскостное расстояние 
(d, Å) наиболее интенсивного характеристического 
пика по уравнениям (1) и (2):

	 a h k l d= + +2 2 2
, 	 (1)

где d – межплоскостное расстояние, Å; hkl – ин-
дексы Миллера.

(a) (б)

(в) (г)

2 µm 2 µm

2 µm2 µm

Рис. 2. СЭМ-изображения образцов шпинелей: а – LiMn2O4 (×5000), б–г – LiMgxMn(2–x)O4 (×6000) при х = 0.1 
(б), 0.3 (в), 0.7 (г).
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Рис. 3. Влияние дозы адсорбента (а) и pH (б) модельного раствора на адсорбционную емкость адсорбентов на ос-
нове LiMn2O4 и LiMg0.3Mn1.7O4.
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Рис. 4. Изотермы адсорбции ионов Li+ образцами адсорбентов на основе LiMn2O4 (а, в, д) и LiMg0.3Mn1.7O4 (б, г, 
е) при температурах модельного раствора 25 (а, б), 35 (в, г) и 45°С (д, е).
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	 d n= l θ( ) ( )/ sin ,2 	 (2)

где θ - угол дифракции, рад; l - длина волны рент-
геновского излучения, нм; n - порядок дифракци-
онного максимума.

Оценку размеров кристаллитов (D, нм) прово-
дили по формуле Шеррера (3):

	 D K= / cos ,l b θ( ) ( ) 	 (3)

где K - постоянная Шеррера, l - длина волны 
рентгеновского излучения, нм, b - ширина реф-
лекса на полувысоте, рад, θ - угол дифракции, рад.

Морфологию поверхности образцов исследо-
вали на сканирующем электронном микроскопе 
JSM-5610 LV при ускоряющем напряжении 20 кВ 
(JEOL, Япония).

Концентрацию ионов Li+ в исходных и маточ-
ных растворах определяли с помощью атомно-аб-
сорбционного спектрометра ContrAA 300 (Analytik 
Jena, Австрия).

Для проведения адсорбции ионов Li+ образцы 
шпинели переводили в Н-форму. Для этого навеску 
0.3 г адсорбента LiMgxMn(2−x)O4 (0 ≤ x ≤ 0.7) вносили 
в 50 мл 0.1 M раствора HCl при 25°C и постоянном 

перемешивании (400 об/мин) в течение 24 ч. Далее 
образцы отфильтровывали, промывали дистилли-
рованной водой до нейтрального значения рН и су-
шили при 60°С до постоянной массы.

После перевода в Н-форму навеску адсорбента 
0.3 г вносили в 50 мл раствора LiNO3 на 24 ч при 
25°С. Влияние дозы адсорбента определяли в ди-
апазоне 0.05-0.3 г/л. Влияние рН на адсорбцион-
ную емкость изучали на модельных растворах при 
рН 3.0-13.0.

Адсорбционную емкость рассчитывали по урав-
нению (4):

	 q C C V m= −( ) ,0 е 	 (4)

где q – адсорбционная емкость, ммоль/г; C0 и Се – 
исходная и равновесная концентрации ионов Li+ 
в растворе, ммоль/л; V – объем аликвоты, л; m – 
навеска адсорбента, г.

Изотермы адсорбции изучали при равновесной 
концентрации ионов Li+ в диапазоне 0.1–0.4 моль/л 
без дополнительной корректировки рН при темпе-
ратурах модельного раствора 25, 35, 45°С. Матема-
тическую обработку изотерм адсорбции проводили 
с использованием известных модулей Ленгмюра, 
Фрейндлиха и Редлиха–Петерсона [24].

Таблица 2. Рассчитанные параметры математических моделей изотерм адсорбции для образцов адсорбентов на ос-
нове LiMn2O4 и LiMg0.3Mn1.7O4 при температурах модельного раствора 25, 35 и 45°С

Параметр LiMn2O4 LiMg0.3Mn1.7O4

tмод. р-ра, °С 25 35 45 25 35 45

Модель Ленгмюра

q0
max, ммоль/г 10.50 10.54 10.98 10.65 10.72 10.70

KL, л/ммоль 0.0186 0.0239 0.0236 0.0364 0.0497 0.0452

R2 1.000 0.978 0.997 0.992 0.999 0.971

Модель Фрейндлиха

nF 3.60 3.99 4.14 5.39 6.89 6.12

KF,
(ммоль/г)/(л/ммоль)n

F
1.84 2.26 2.45 3.44 4.43 3.98

R2 0.974 0.998 0.961 0.992 0.962 0.995

Модель Редлиха–Петерсона

G 0.76 0.78 0.80 0.85 0.89 0.87

aRP, (ммоль/л)–g 0.56 0.57 0.43 0.42 0.31 0.38

KRP, л/ммоль 1.30 1.56 1.37 1.81 1.76 1.88

R2 0.976 0.997 0.962 0.991 0.975 0.993
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Кинетику адсорбции изучали в  течение 
60  мин с  использованием модельного раствора 
(С(Li+) = 0.2 моль/л, рН 12.0, t = 25°С). Кинети-
ческие данные обрабатывали с помощью кинети-
ческих моделей псевдопервого и псевдовторого 
порядка [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Рентгеновские дифрактограммы образцов 
LiMgxMn(2–x)O4 (0 ≤ x ≤ 0.7) приведены на рис. 1. 
Результаты рентгенофазового анализа свидетель-
ствуют о том, что полученные образцы представ-
ляют собой оксиды LiMgxMn(2–x)O4 со структурой 
шпинели LiMn2O4 (PDF2 #35-0782) без примесных 

фаз. При этом перевод оксидов лития-марганца 
в Н-форму сопровождается не разрушением исход-
ной кристаллической структуры, а незначительным 
снижением интенсивности дифракционных пиков 
со сдвигом в сторону более высоких значений 2θ.

Рассчитанные значения параметров кристалличе-
ской решетки и средний размер кристаллитов приве-
дены в табл. 1. Установлено, что исходная шпинель 
LiMn2O4 характеризуется более низким значением 
параметра а (8.175 Å) по сравнению со справочным 
(8.248 Å). При этом допирование ионами Mg2+ сопро-
вождается ростом параметра а от 8.253 Å (х = 0.1) до 
8.309 Å (х = 0.7) с увеличением количества вводимого 
магния. Соответствующие изменения наблюдаются 
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Рис. 5. Кинетические кривые адсорбции ионов Li+ (а, б) образцами адсорбентов на основе LiMn2O4 и LiMg0.3Mn1.7O4, 
а также аппроксимационные кривые уравнений псевдопервого (в, г) и псевдовторого порядка (д, е).
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для объема элементарной ячейки с изменением сте-
пени допирования шпинели LiMn2O4. Средний раз-
мер кристаллитов для всех образцов имеет близкие 
значения и находится в диапазоне 30–36 нм.

На СЭМ-изображениях (рис.  2) видно, что 
призматические частицы исходного оксида LiMn2O4 
имеют субмикронные размеры (0.1–0.2 мкм), в то 
время как допированные образцы LiMgxMn(2–x)O4 
имеют схожую морфологию со значительно бόль-
шими размерами, достигающими 1.0–3.0  мкм. 
Это свидетельствует о том, что допирование иона-
ми Mg2+ литий-марганцевых шпинелей не влияет 
на морфологию оксидов лития-марганца, но ока-
зывает существенное влияние на размер образую-
щихся агломератов.

Предварительные исследования показали, что 
наиболее высокой адсорбционной емкостью ха-
рактеризуется адсорбент состава LiMg0.3Mn1.7O4. 
Исследование влияния дозы адсорбентов LiMn2O4 
и LiMg0.3Mn1.7O4 на адсорбционную емкость по-
казало, что на начальном этапе увеличение дозы 
адсорбента от 0.05 до 0.2 г/л сопровождается ро-
стом адсорбционной емкости от 4.4 до 9.2 ммоль/г. 
Дальнейшее увеличение дозы адсорбента до 0.3 г/л 
практически не  влияет на  адсорбционную ем-
кость, что обусловлено насыщением адсорбентов. 
При этом во всем исследованном диапазоне адсо-
рбционная емкость ионов Li+ выше для образца 
LiMg0.3Mn1.7O4 по сравнению с недопированной 
шпинелью LiMn2O4 (рис. 3а). Важно отметить, что 
адсорбционная емкость изученных образцов воз-
растает с увеличением рН в диапазоне 3.0–13.0. 
Это хорошо согласуется с литературными данны-
ми, подтверждающими более высокую эффектив-
ность адсорбентов на  основе Li–Mn-шпинелей 
в щелочной среде при рН 10.0–12.0 (рис. 3б).

Изотермы адсорбции для наиболее эффектив-
ного образца изучены при температурах модельно-
го раствора 25, 35 и 45°С (рис. 4). Установлено, что 
адсорбционная емкость ионов Li+ увеличивается 
с ростом температуры, что свидетельствует об эн-
дотермической природе адсорбции ионов Li+.

Результаты математической обработки изотерм 
адсорбции с использованием моделей Ленгмюра, 
Фрейндлиха и Редлиха–Петерсона представлены 
в табл. 2.

Наиболее высокий коэффициент аппроксима-
ции, а также близость значений эксперименталь-
ной и рассчитанной максимальной адсорбционной 
емкости наблюдаются для модели Ленгмюра. Это 
свидетельствует о протекании мономолекулярной 

адсорбции ионов Li+, что характерно для ионно-
го обмена и хорошо согласуется с литературными 
данными. При этом максимальная адсорбционная 
емкость при 45°С достигает 10.98 ммоль/г, что со-
ответствует максимальной теоретической емкости 
данной шпинели.

Приведенные данные по кинетике адсорбции 
показывают, что скорость адсорбции при низкой 
температуре невысока. При этом равновесие до-
стигается сравнительно быстро  – за 40–50 мин 
контакта (рис. 5).

Математическая обработка кинетических дан-
ных показала, что адсорбция ионов Li+ с высокой 
степенью достоверности описывается уравнени-
ем кинетики псевдовторого порядка. При этом 
рассчитанные значения кажущейся константы 
скорости адсорбции свидетельствуют о более вы-
сокой скорости адсорбции на исходной шпине-
ли LiMn2O4 (0.005 г/(ммоль мин)) по сравнению 
с образцом LiMg0.3Mn1.7O4 (0.003 г/(ммоль мин)) 
(табл. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Золь-гель методом синтезированы адсорбенты 
ионов лития на основе оксида LiMn2O4, допиро-
ванного ионами Mg2+. Установлено, что в интерва-
ле 0 ≤ x ≤ 0.7 формируются оксиды лития-марганца 
LiMgxMn(2–x)O4 со структурой кубической шпинели. 
Показано влияние содержания ионов Mg2+ на па-
раметр кристаллической решетки а, объем элемен-
тарной ячейки и  средний размер кристаллитов. 

Таблица 3. Рассчитанные параметры кинетических мо-
делей псевдопервого и псевдовторого порядка для ад-
сорбции ионов Li+ образцами адсорбентов на основе 
LiMn2O4 и LiMg0.3Mn1.7O4

Параметр LiMn2O4 LiMg0.3Mn1.7O4

Модель псевдопервого порядка

K1, мин–1 0.0991 0.0889

qэкв, ммоль/г 12.2 12.2

R2 0.880 0.989

Модель псевдовторого порядка

K2, г/(ммоль мин) 0.005 0.003

qэкв, ммоль/г 9.9 12.2

h, ммоль/(мин г) 0.5 0.5

R2 0.941 0.973
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Установлено, что допирование оксида LiMn2O4 
не  оказывает влияния на  морфологию образу-
ющихся призматических частиц и  сопровожда-
ется существенным ростом агломератов (от 0.1 
до 3.0 мкм). Оптимальные адсорбционные харак-
теристики достигаются при дозе адсорбента 0.2 г/л 
и рН 10.0–13.0. Проведена математическая обра-
ботка изотерм адсорбции, рассчитаны параметры 
изотермы Ленгмюра. Максимальная адсорбцион-
ная емкость мономолекулярного слоя для адсор-
бента LiMg0.3Mn1.7O4 достигает 10.98 ммоль/г при 
температуре модельного раствора 45°С. Значения 
кажущейся константы адсорбции псевдовторого 
порядка достигают 0.005 и 0.003 г/(ммоль мин) 
для LiMn2O4 и  LiMg0.3Mn1.7O4 соответственно. 
Полученные адсорбенты будут использованы для 
последующего обоснования перспективности 
их практического применения при многократ-
ных циклах адсорбции–десорбции ионов Li+.
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SOL-GEL SYNTHESIS, STRUCTURE  
AND ADSORPTION PROPERTIES  

OF LiMGxMn(2-x)O4 (0  ≤  x  ≤  0.7) Oxides
Sh. A. Begimkulovaa, *, A. M. Nasimova,  

O. N. Ruzimuradovb, V. G. Prozorovichc, A. I. Ivanetsc

aRashidov Samarkand State University, Samarkand, 140100 Uzbekistan
bTurin Polytechnic University in Tashkent, Tashkent, 100095 Uzbekistan

cInstitute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus,  
Minsk, 220072 Belarus

*e-mail: bshahnoza0206@gmail.com

Lithium manganese оxides with a  spinel structure LiMgxMn(2–x)O4, doped with Mg2+ ions in  the range 
0 ≤ x ≤ 0.7, were obtained by sol-gel synthesis. Phase composition and morphology of obtained оxides were 
studied by using X-ray phase analysis and scanning electron microscopy. It is shown, that in the studied range 
0 ≤ x ≤ 0.7 Mg-doped lithium manganese оxides saved the structure of the original cubic spinel LiMn2O4, 
while an increase in parameter a was observed from 8.175 to 8.309 Å and average crystallite size practically 
unchanged (30–36 nm). Samples of the initial LiMn2O4 and Mg-doped spinels were represented by prismatic 
particles of submicron (0.1–0.2 µm) and micron (1.0–3.0 µm) sizes, respectively. The effect of the adsorbent 
dose (0.05–0.3 g/l) and pH (3.0–13.0) of the solution on the adsorption efficiency was studied. The adsorption 
isotherms of the LiMg0.3Mn1.7O4 samples were described by the Langmuir monomolecular adsorption equation. 
An increase in the temperature of the model solution from 25 to 45°C was accompanied by an increase in the 
maximum adsorption of the LiMg0.3Mn1.7O4 samples from 10.50 to 10.98 mmol/g, which indicates the endo-
thermic nature of the adsorption process. The kinetics of adsorption was well described by a pseudo-second 
order equation, which indicates the occurrence of chemical interaction during the adsorption process.

Keywords: LiMn2O4, Mg-doped spinel, adsorption of Li+ ions
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