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Abstract. In this paper the influence of medium acidity on the texture characteristics of silica gels prepared by 

the sol-gel method based on tetraethoxysilane (TEOS), using cetyltrimethylammonium bromide (STABr) as a 

templat was studied. It was found that at pH = 2 value is formed microporous silica gel with average pore size of 

2 nm. In an alkaline medium at pH = 10 mesoporous SiO2 (18 nm) with a narrow pore size distribution and 

specific surface area 110 m2/g is formed. 

В последнее время большое количество исследований посвящены получению силикагелей золь-гель 

методом и изучению условий его формирования [1,2]. Область применения данных материалов зависит от 

их текстурных характеристик и адсорбционных свойств, поэтому регулирование соответствующих 

показателей является актуальным и важным направлением.  

В данной работе изучали влияние pH среды (при значении pH=2, pH=7, pH=10) на пористость 

силикагеля, полученного золь-гель методом на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС), с использованием 

цетилтриметиламмоний бромида (СТАВr) в качестве темплата.  

Изменение химической природы соединений в ходе гидролиза и поликонденсации исследовали 

методом ИК-спектрометрии, ИК-спектры золей и силикагелей снимали на спектрометре Agilent 

Technologies Cary 630 FTIR в диапазоне 400–4000 см-1. Площадь удельной поверхности, объем пор и 

распределение их по размерам характеризовали методом низкотемпературной адсорбции азота при 77К с 

помощью газо-адсорбционного анализатора TriStar II (3020).  

При гидролизе ТЭОС (pH=2) внешний вид золя представляет собой прозрачный раствор. По данным 

ИК-спектроскопии уже через 4 мин после начала гидролиза образуются группы Si–OH, о чем 

свидетельствует появление полосы поглощения с максимумом при 960 см-1, отвечающей валентным 

колебаниям (ν(Si–OH)) [3]. Кроме того, появляется полоса поглощения 782 см-1, характеризующая 

деформационные колебания групп (δ(Si–OH)). Через 60 мин после добавления ТЭОС наблюдается 

полоса с максимумом при 1168 см-1 – валентные ассиметричные колебания (νas (Si–O–Si)), которые 

свидетельствуют о формировании остова Si–O–Si. В ИК – спектре высушенного золя наблюдается 
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смещение полосы поглощения 1168 см-1 в область меньших частот 1090 см-1 вследствие роста 

полимерной цепи и увеличения количества атомов кремния.  

При pH=7 раствор представляет собой эмульсию «масло в воде», при этом в течение 12 мин от начала 

реакции в верхней части жидкости накапливается гелеобразный слой. Через 3 часа раствор становится 

белого цвета, что может говорить об уменьшении однородности системы. Сразу после добавления 

раствора ТЭОС в ИК-спектрах появляются полосы поглощения, характеризующие образование групп Si–

OH (960 (νas(Si–O)) , 783 (δ(Si–OH))) и Si–O–Si (1168 (νas (Si–O–Si))). Через 60 минут от начала реакции 

интенсивность полос поглощения групп Si–OH возрастает и, следовательно, увеличивается количество 

продуктов гидролиза. Кроме того, в результате наложения полос поглощения 1043 см-1 ν(С–С–О), 1085 

см-1 δ(–СH3) этанола с колебаниями силикатных группировок νas(Si–O–Si), образующихся в растворе [4], 

происходит изменение формы полосы поглощения в этой области.  

Раствор со значением pH=10 через четыре минуты, после добавления ТЭОС, становится мутным, а 

через 20 мин выпадает осадок белого цвета. В ИК-спектре осадка присутствует полоса поглощения 1050 

см-1 по форме и интенсивности которой можно судить о присутствии большого количества каркасных 

структурных фрагментов SiO2 аморфного кремнезема. По мере уменьшения концентрации мономеров и 

увеличения длины цепи происходят процессы циклизации полиорганосилоксанов, что подтверждается 

отсутствием в ИК-спектрах, высушенного образца при 60ºС, полос колебаний групп Si–OH[5].  

В ИК-спектрах прокаленных образцов полосы колебаний 1050, 801, 460 см-1 интерпретируются как 

валентные ассиметричные, валентные симметричные и деформационные колебаниям Si–O–Si 

характерные для атомов кремния в тетраэдрах SiO4. Высокая частота асимметричных валентных 

колебаний Si-O-Si указывает на сильно сшитую структуру [6]. При значении pH=2 колебания 1070 см-1 

смещены в область больших частот, что свидетельствует о формировании слаборазветвленных линейных 

полимеров SiO2 [3]. 
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Рис.1. ИК-спектры прокаленных силикагелей (1 – pH=10, 2 – pH=7, 3 – pH=2) 

 

Образцы, синтезированные при значении pH=2 имеют площадь удельной поверхности – 398 м2/г и 

средний диаметр пор 2 нм. Диоксид кремния, образованный при pH=7, обладает большим размером пор 

– 10 нм и меньшей площадью удельной поверхности – 297 м2/г. Осаждение в щелочной среде при pH=10 

приводит к образованию ксерогеля с площадью удельной поверхности 110 м2/г и большей пористостью 

(18 нм), по сравнению с силикагелем, полученным в кислой среде. 
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Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения пор по размерам силикагелей, полученных при 

различных значениях кислотности (1 – pH=2; 2 – pH=7; 3 – pH=10) 

 

Наблюдаемое влияние кислотности среды на формирование структуры силикагеля объясняется тем, 

что при изменении pH меняется соотношение между скоростями реакции гидролиза и поликонденсации 

его продуктов [6]. В кислой среде скорость гидролиза высока, поэтому на начальной стадии золь 

пересыщен продуктами Si–OH. В результате образуются чрезвычайно малые, высокодисперсные 

частицы золя, из которых формируются микро- и мезопористые образцы. В щелочной среде скорость 

конденсации выше скорости гидролиза. В этом случае образование продуктов гидролиза растянуто во 

времени, что способствует синтезу более крупных частиц SiO2, из которых формируется силикагель, 

имеющий более крупные поры. 

Таким образом, одним из наиболее важных параметров, оказывающих влияние на пористую 

структуру силикагеля, полученного золь-гель методом, является pH среды. Варьирование кислотности 

среды на стадии гидролиза позволяет получать как микропористые, так и мезопористые силикагели с 

довольно узким распределением пор.  

 

Работа выполнена в рамках госзадания (№госрег. 114051370021) Минобрнауки РФ по проекту № 1432. 
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