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Изучено влияние природы солевых темплатов на структурные  параметры силикагелей. Показано, что эффект 
действия солевых темплатов зависит от теплоты гидратации их ионов, а также от концентрации темплата в составе 
геля кремниевой кислоты и температуры предварительной его сушки.
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В работе [1] показано влияние солевого темплата на структуру получаемых мезопористых 
силикагелей. Рассмотрены особенности действия солевых темплатов и результаты его влияния 
на структуру получаемых образцов, определены возможные варианты действия темплата и его 
роль при формировании пористости твердых тел.

Попутно показано, что природа солевого темплата и эффективность его применения для ре
гулирования пористой структуры силикагелей зависят от состава темплата, свойств его катиона 
и аниона, несущих основную ответственность за формирование пористой структуры силикагеля 
в процессе его сушки.

Дело в том, что гидратация ионов оказывает очень сильное влияние на свойства растворов  
и кинетику многих физикохимических процессов, т.е. на структурные, энергетические и химиче
ские изменения, которые наблюдаются в воде при добавлении к ней электролитов [2]. Заряженные 
ионы солевого темплата должны изменять внутреннее поле воды, определяемое электрическим  
полем диполя, причем эффект зависит от поляризующей силы иона, которая определяется плот
ностью заряда, т. е. отношением заряда иона к его радиусу. Маленькие ионы, обладающие боль
шой плотностью заряда, будут сильно воздействовать на структуру воды по сравнению с больши
ми ионами, имеющими малую плотность заряда. Следовательно, маленькие ионы будут притя
гивать молекулы воды, разрушая при этом ее собственную структуру. В результате возникает 
структура, отличная от той, что имеется в чистой воде.

Учитывая данные обстоятельства, нами проведен синтез силикагеля с участием различных 
солевых темплатов, укрепляющих (Na2SO4, MgSO4) и разрушающих (кСl, CsNO3) структуру 
воды. С этой целью образцы кремнегеля осаждали из 10%ного раствора Na2SiO3 раствором сер
ной кислоты. 

кремнегель, отмытый от электролита и отжатый на вакуумфильтре, разделен на 6 равных 
частей, в каждую из которых вводили солевые темплаты. Полученные образцы, содержащие  
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равные весовые доли темплата, после сушки при комнатной температуре прокаливали при более 
высокой температуре, которая, как правило, ниже температуры разложения солевого темплата.

Адсорбционноструктурные исследования показывают, что сорбционная емкость образца, 
полученного с участием темплата, укрепляющего структуру воды, заметно выше структурных 
показателей контрольного образца и образцов, синтезированных в присутствии темплатов, раз
рушающих структуру воды.

Причина данных различий, как уже отмечали, связана с тем, что катионы Mg2+ и Na+, анион 
SO4

2– понижают структурную температуру воды, в то время как Сs+, Cl–, K+, NO3
– повышают ее. 

В результате такого действия катионов и анионов, которые внедряясь в структуру воды, разру
шают ее льдоподобный каркас и в силу малой плотности заряда иондипольное взаимодействие 
оказывается незначительным для создания гидратной оболочки. Это в итоге приводит к тому, 
что ионы в растворе создают собственную структуру, которая с чистой водой может характе
ризоваться большей или меньшей вязкостью, а в случае слабогидратированных ионов – ниже 
вязкости чистой воды.

Достоверность полученных результатов и их интерпретация подтверждают линейную зави
симость сорбционной емкости полученных силикагелей в зависимости от температуры сушки 
в присутствии ионов изученных солевых темплатов (рис. 1). Установлено, что с ростом тепло
ты гидратации ионов солевого темплата сорбционная емкость образцов силикагеля увеличива
ется и, наоборот, с уменьшением ее величина Vs уменьшается. Удельная поверхность образцов  
в данном случае имеет обратную зависимость, т.е. с ростом Vs образца удельная поверхность со
кращается, а при смещении пористой структуры образца в область мелких пор увеличивается. 
Справедливость данного положения подтверждает и кривая распределения объема пор по ра
диусам (рис. 2).

Наряду с этим представляло интерес изучить структурные изменения получаемых образцов 
в зависимости от состава солевого темплата и температуры сушки синтезируемых мезопористых 
силикагелей.

Температура сушки образцов проводилась при 30 и 80 °С. Теплоемкость ионов, как показал 
А. В. капустинский с сотрудниками [1–7], определяется изменением гидратации ионов с повы
шением температуры и сопровождается ослаблением связей между ионами и молекулами воды.

Поэтому действие температуры сушки, помимо уменьшения действия сил капиллярной 
контракции, которое, с одной стороны, направлено на сжатие структуры образцов, а с другой – 
вследствие уменьшения степени гидратации частиц силикагеля  увеличивает их взаимодействие 
друг с другом, способствуя тем самым образованию структурного каркаса силикагеля, характе
ризуется различной упаковкой его частиц.

Помимо этого при низкой температуре сушки высокое поверхностное натяжение жидкой 
воды, содержащейся в геле, сжимает скелет последнего в процессе сушки. Этот эффект особен
но значителен при удалении части воды из относительно широких полостей, когда оставшаяся  
в геле вода образует мениски между элементами скелета. кроме того, с понижением температуры 
сушки увеличивается время, в течение которого действует сила, сжимающая скелет геля. 

Таким образом, при более низкой температуре высушивания наблюдается уменьшение  
объема пор, так как с понижением температуры возрастает поверхностное натяжение воды  

Рис. 1. Изменение сорбционной емкости образцов силикагеля  
в зависимости от содержания темплата и температуры предва
рительной сушки: 1 – MgSO4, 80 °C, 2 – Na2SO4, 30 °C, 3 – CsNO3,     
80 °C, 4 – KCl, 30 °C
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и длительность обезвоживания. Наоборот, с ростом температуры сушки частицы геля теряют 
воду гидратного слоя, вследствие чего ионы солевого темплата, укрепляющие структуру воды, 
увеличивают вероятность результативности взаимодействий частиц друг с другом, способствуя 
тем самым образованию более рыхлого структурного каркаса силикагеля с более высокой емко
стью поглощения. Итак, с ростом температуры сушки уменьшается действие сил капиллярной 
контракции, непосредственно связанных  с поверхностным натяжением воды.

Таким образом, результаты исследования показывают, что способ сушки сильно влияет на 
конечную структуру ксерогеля. С одной стороны, в ходе высушивания продолжается процесс 
конденсации, вызывающий увеличение размеров элементарных частиц, а с другой – можно ожи
дать значительное влияние на степень упаковки элементарных частиц.

В таблице представлены результаты, отражающие зависимость конечной структуры образца 
от температуры сушки гидроксидов при разных температурах до постоянной массы перед окон
чательной сушкой при 150 °С.

Наряду с этим следует отметить, что структуру силикагелей можно изменять на любой ста
дии их приготовления, включая застудневание, последующую обработку гидрогеля посредством 
старения и промывки различными жидкостями, а также высушиванием. Влияние всех этих фак
торов можно качественно понять и предсказать на основе конденсационной теории, в которой 
главная роль отводится скорости реакции конденсации кремниевой кислоты на всех стадиях 
формирования структуры силикагеля.

Реакция конденсации протекает до тех пор, пока в системе присутствует вода и скорость ее 
определяется главным образом значением рН. Реакция конденсации идет даже тогда, когда твер
дый силикагель находится в контакте с водными растворами, приводящими к росту элементар
ных частиц, снижающих величину удельной поверхности.

Не исключено, что на формирование структуры силикагеля в данном случае оказывают влия
ние и другие факторы, среди них кристаллы темплата, размер которых зависит от температу
ры сушки образца: чем выше температура сушки, тем меньший размер кристаллов и, наоборот, 
размер кристаллов солевого темплата увеличивается при более низкой температуре его сушки. 
кроме этого, не исключено, что с ростом температуры сушки увеличивается и отток паров воды 
из ассоциатов частиц силикагеля и их агрегатов, что в определенной степени препятствует более 
плотной их упаковке.

Анализ полученных результатов показывает, что сорбционная емкость образцов, высушен
ных в присутствии темплата, укрепляет структуру воды заметно выше аналогичных показате
лей контрольного образца и образца, содержащего темплат, который разрушает структуру воды  
(таблица).

Рис. 2. Адсорбционноструктурные параметры 
изу ченных образцов. Номера изотерм соответ

ствуют номерам образцов в таблице    
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Иначе говоря, весь комплекс причин, связанных с образованием мелкопористой структуры 
силикагеля, обусловленной размером частиц и их взаимодействием друг с другом, в некоторой 
степени нарушен скоростью паровыделения из внутренних частей высушиваемого образца. При 
этом характерно, что сорбционная емкость образцов силикагеля в зависимости от температуры 
его сушки линейно изменяется с ее ростом: наибольший эффект наблюдается в случае солевых 
темплатов, укрепляющих структуру воды, и более низкий в случае темплата, разрушающего ее 
структуру. Одна из причин данных структурных различий связана с прочностью связи гидрат ной 
воды с ионами темплата, для дегидратации которой необходима дополнительная затрата энергии, 
в результате чего процесс обезвоживания темплата смещается в область более высоких темпера
тур. В итоге создаются условия, которые способствуют изменению свойств растворителя, таких 
как его вязкость, поверхностное натяжение, диэлектрическая постоянная [7–10], т. е. изменяются 
свойства среды, в которой происходит формирование структуры силикагеля. В целом структура 
раствора будет определяться двумя факторами: стремлением иона ориентировать молекулы воды 
определенным образом и влиянием на них соседних молекул воды, противодействующих такой 
ориентации и стремящихся сохранить свою первоначальную структуру.

Процесс структурообразования и регулирования пористой структуру мезопористых силика
гелей, как и других пористых материалов, является многофакторным процессом, поэтому трудно 
сказать, какой из факторов является превалирующим [10–18]. Тем не менее из сопоставления ре
зультатов адсорбционноструктурных характеристик видно, что образцы силикагеля, отмытые 
от электролитов, и образцы, содержащие темплат и высушенные при заданной температуре, а за
тем отмытые, обладают различными структурными показателями. Так, например, емкость погло
щения образцов, высушенных вместе с темплатом с последующим его удалением, на 0,15 см3/г 
выше, чем у образца без темплата.

Итак, проведенные исследования показывают, что структурные параметры синтезируемых 
мезопористых образцов силикагеля существенно изменяются от природы солевого темплата  
и среды, в которой его структура формируется. Эти два взаимосвязанных фактора ответственны 
за структуру синтезируемых образцов. Многие, к сожалению, не обращают на это внимание, 
в особенности на среду, в которой формируется пористость образца, игнорируют присутствие  
в ней электролитов, оказывающих влияние на свойства раствора, а в конечном итоге, на процесс 

Адсорбционные характеристики силикагеля, синтезированного с участием солевого темплата

Номер 
образца Солевой темплат Содержание  

темплата, мас.% Температура, °С Сорбционный  
объем, см3/г

Удельная  
поверхность, м2/г

1 SiO2(контроль) – 30 0,315 390
2 MgSO4 10 30 0,448 490
3 MgSO4 30 30 0,534 538
4 CsNO3 10 30 0,320 289
5 CsNO3 20 30 0,350 252
6 CsNO3 30 30 0,395 244
7 KCl 10 30 0,391 286
8 KCl 20 30 0,420 340
9 KCl 30 30 0,505 339
10 Na2SO4 10 30 0,425 375
11 Na2SO4 15 30 0,519 352
12 Na2SO4 30 30 0,623 348
13 SiO2(контроль) – 80 0,556 271
14 MgSO4 5 80 0,660 530
15 MgSO4 10 80 0,612 451
16 MgSO4 20 80 0,680 450
17 MgSO4 30 80 0,706 456
18 CsNO3 10 80 0,540 460
19 CsNO3 20 80 0,480 360
20 CsNO3 30 80 0,430 277



структурообразования твердых тел. Безусловно, учет данных факторов расширяет возможно
сти синтеза пористых материалов и, главное, раскрывает механизм структурообразования гелей 
SiO2, открывая тем самым новые горизонты для разработки эффективных методов синтеза ад
сорбентов, катализаторов и носителей с заранее заданной пористой структурой.
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