




УДК 544.723.21

Комаров, В. С. Научные основы синтеза адсорбентов / В. С. Комаров. – 
Минск : Беларус. навука, 2013. – 181 с. – ISBN 978-985-08-1635-1.

В монографии рассмотрены вопросы определения удельной поверхности материалов, раз-
мер пор которых сопоставим с размером молекул адсорбата. Предложена новая квалифика-
ция пористых тел по структурным типам. Разработан новый метод осаждения гидроксидов, 
позволивший получать однородно- и бипористые адсорбенты и катализаторы. Кроме того, 
разработаны весьма эффективные методы регулирования структуры пористых материалов 
в зависимости от напряженности магнитного поля, диэлектрической постоянной солевого 
раствора, от наличия в нем солей щелочных металлов как разрушающих, так и укрепляю-
щих структуру растворителя (воды). Рассмотрен механизм структурообразования гидрок-
сидов в процессе их сушки.

Книга представляет интерес для научных сотрудников, аспирантов, преподавателей ВУЗов 
химических и химико-технологических специальностей.

Табл. 20. Ил. 38. Библиогр.: 434 назв.

Р е ц е н з е н т ы:

академик, доктор химических наук В. Е. Агабеков, 
член-корреспондент, доктор химических наук Ф. Ф. Можейко

© Комаров, В. С., 2013
© Оформление. РУП «Издательский дом 

«Беларуская навука», 2013

ISBN 978-985-08-1635-1



3

ПРЕДИСЛОВИЕ

Пористая структура адсорбентов и катализаторов, химическая природа  
и величина удельной поверхности несут основную ответстветственность за 
результативность адсорбционных и каталитических процессов. Данные ха-
рактеристики твердых тел в равной степени, как и лекарства в медицине, пред-
назначены и обеспечивают конкретное решение задач, связанных с очисткой 
веществ, рекуперации газовых смесей, очисткой газов, а также в катализе.

Из этого далеко неполного перечня использования адсорбентов следует, 
что для решения той или иной практической адсорбционной или каталити-
ческой задачи требуются пористые материалы с различной структурой и хи-
мической природой поверхности, так как указанные параметры лежат в ос-
нове реализуемых адсорбционных и каталитических процессов. Вот почему 
изучение поверхности и структуры твердых тел имеет большую научную 
и техническую значимость. Величина поверхности и ее качественные способ-
ности существенно важны для области катализа, хроматографии, коллоидной 
химии и многих других разделов физики, химии и биологии. Иначе говоря, 
пористость, природа и величина удельной поверхности твердых тел – основ-
ные факторы, определяющие их назначение и результативность практическо-
го использования.

Поэтому при синтезе адсорбентов и катализаторов главное внимание 
должно быть направлено на развитие указанных параметров получаемых 
образцов, а также на разработку методов регулирования их структуры в за-
данном направлении.

Данная область исследований, на наш взгляд, имеет приоритетное значе-
ние и представляет одно из главных звеньев, лежащих в основе синтеза, очист-
ки и выделения синтетических углеводородов, получаемых путем сжижения 
углей и других органических материалов. Эта проблема при истощении при-
родных углеводородов и увеличения их стоимости в скором будущем станет 
перед многими странами. В связи с этим указанные процессы займут одно из 
наиболее важных направлений в химической промышленности. Наряду с этим 
следует отметить, что в настоящее время нет надежных методов синтеза 
однородно-, мезо- и бипористых адсорбентов и катализаторов, практическое 
использование которых, как известно, во много раз предпочтительнее, чем 
пестропористых твердых тел, используемых в настоящее время. Так, напри-
мер, однозначно установлено, что для медленных реакций наиболее выгодна 
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тонкопористая структура катализатора, для быстрых реакций – структура  
с порами, диаметр которых равен средней длине свободного пробега молекул. 
Для быстрых реакций, протекающих при атмосферном давлении, особенно 
эффективна бидисперсная структура с крупными порами диаметром ~10–3, 
для процессов, протекающих в области внутренней диффузии, переход от мо-
нодисперсной структуры к бидисперсной дает увеличение активности катали-
затора в 3–7 раз.

Следует отметить, что адсорбция и катализ тесно переплетаются между 
собой. Так, действие твердых катализаторов неразрывно связано с их способ-
ностью адсорбировать реагирующие вещества. Требования, предъявляемые  
к адсорбентам и катализаторам, часто совпадают. Одни и те же вещества мо-
гут быть адсорбентами, катализаторами или носителями каталитически ак-
тивных веществ. Поэтому эти два направления исследований обобщаются еди-
ной идеей, а соответственно и единой методикой их исследования. При этом 
особую актуальность, как мы уже отмечали, приобретает разработка эффек-
тивных, простых и надежных методов их синтеза и разработки закономерно-
стей формирования их пористой структуры. Эти вопросы – основа использо-
вания пористых твердых тел в разнообразных сорбционных процессах, свя-
занных с осушкой газов, требующей мелкопористых адсорбентов, очисткой 
масел, требующей крупнопористых поглотителей и т. д. Правильный подбор 
пористой структуры адсорбентов – залог успеха и эффективности очистки 
вещества. При этом существенно сокращаются потери целевого продукта  
с отработанным адсорбентом, так как сорбционная емкость хорошо подо-
бранного пористого материала обеспечивает высокую эффективность очист-
ки, сорбционная емкость которого заполнена удаляемым веществом, а не 
очищаемым продуктом.

Пористость адсорбента и распределение пор по размерам, наряду с хими-
ческой природой его поверхности, один из главных структурных параметров 
для успешного решения любой адсорбционной задачи. Это основополагающие 
факторы, которые следует учитывать при подборе соответствующего метода 
и условий синтеза адсорбентов, обеспечивающих указанные требования.

Настоящая монография, как и предыдущие, посвящена решению дан-
ной проблемы, разработке научных основ формирования пористой структу-
ры адсорбентов и катализаторов. В данном направлении в мировой практи-
ке проделана колоссальная работа и накоплен большой экспериментальный 
материал, который до настоящего времени не полностью систематизирован.  
К сожалению, и наше исследование не преследует эту задачу, а посвящено раз-
работке новых методов регулирования структуры получаемых пористых тел  
с привлечением разнообразных формователей структуры, которые практиче-
ски никогда не использовались для этих целей.

В первой главе данной монографии изложены методы расчета пористой 
структуры и удельной поверхности пористых материалов, представляемых 
частицами различной формы и их упаковки. Внесены изменения в структур-



ную классификацию пористых тел и в расчет их удельной поверхности по 
методу БЭТ, который при наличии в структуре пористого материала пор, со-
измеримых с размером молекул адсорбата, дает заниженные величины удель-
ной поверхности.

Вторая глава посвящена изучению влияния напряженности магнитного 
поля на формирование пористой структуры твердых тел из солевых раство-
ров, содержащих пара- и диамагнитные ионы. Определены причины влияния 
этих ионов на формирование пористости образцов.

В третьей главе впервые рассмотрены новые методы синтеза адсорбентов 
и катализаторов моно-, двух- и трехпористой структуры, установлена зависи-
мость структуры пористого тела от исходной концентрации солевого раство-
ра, концентрации осадителя и условий осаждения гидроксидов. Рассмотрен 
механизм структурообразования и характер распределения объема пор по эф-
фективным радиусам.

Содержание четвертой главы посвящено вопросам регулирования пори-
стой структуры твердых тел в присутствии солей одновалентных щелочных 
металлов, обладающих как укрепляющим, так и разрушающим действием на 
структуру растворов (вода). Помимо этого, читатель познакомится с методом 
формирования пористой структуры гидроксидов металлов в зависимости от 
диэлектрической постоянной солевого раствора.

В пятой главе показано формирование структуры гидроксидов в зависи-
мости от температуры сушки и рассмотрен механизм их структурообразова-
ния на различных этапах удаления влаги. И, наконец, шестая глава содержит 
результаты темплатного и других методов регулирования структуры синтези-
руемых пористых тел.

Настоящая книга посвящена работам, где наряду с совершенствованием 
свойств известных адсорбентов создаются новые пористые тела, разрабатыва-
ются новые методы их синтеза. Значительное применение получили бипори-
стые катализаторы, а соответственно и методы их получения. Помимо этого, 
данная работа содержит новый материал, который позволит существенно рас-
ширить возможности синтеза адсорбентов и катализаторов с заранее задан-
ной структурой и, главное, указывает новые пути их дальнейшего развития.

Автор выражает огромную благодарность сотрудникам лаборатории ад-
сорбентов и адсорбционных процессов ИОНХ НАН Беларуси, принимавшим 
активное участие в совместных исследованиях, и особенно аспиранту С. В. Бе-
сарабу за неоценимую помощь в подготовке материалов монографии.
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ПОВЕРХНОСТНЫЕ ЯВЛЕНИЯ, 
АДСОРБЦИЯ

1.1. Введение

В области исследования физической адсорбции и пористой 
структуры твердых тел накоплен обширный научный материал, дающий 
основание для уточнения некоторых положений и выводов, сделанных  
в этой отрасли знаний.

Это вполне естественный путь развития науки. Были бы то физика, био-
логия, математика или другие области знаний, когда ранее выдвинутые по-
ложения на определенном этапе развития приходят в противоречие с новыми 
достижениями, то они требуют уточнения. Такое положение на сегодняшний 
день сложилось в области характеристики структурных параметров пористых 
тел, таких, как определение их удельной поверхности и классификация пори-
стых тел по структурным типам.

Так, например, определение удельной поверхности твердых тел по мето-
ду БЭТ не в состоянии оценить его величину для пористых тел, содержащих 
поры, размер которых соизмерим с размером молекул адсорбата. Безусловно, 
это существенно ограничивает применение указанного метода для определе-
ния удельной поверхности микропористых веществ. Для устранения этого не-
достатка было предложено множество различных теорий, однако ни одну из 
них нельзя считать совершенной.

Помимо этого, классификация изотерм сорбции по структурным типам, 
предложенная Брунауэром, Эмметом и Теллером, ее несовершенство очевидно  
и достаточно полно указано в ряде работ, связанных с обсуждением данной 
классификации, тем более что некоторые изотермы, к сожалению, к настоящему 
времени вообще не могут быть использованы для оценки удельной поверхности.

1.2. Роль поверхностных явлений в различных процессах
Поверхностные явления играют большую роль в самых различных адсорб-

ционных и каталитических процессах. Их значение для систем с высокоразви-
той поверхностью очевидно. В этом случае существенная часть молекул (или 
атомов) тела находится в особом состоянии, присущем поверхностным слоям. 
Такие тела обладают большой удельной поверхностью и в ряде случаев могут 
использоваться как адсорбенты. Так, например, активные угли обладают по-
верхностью, часто превышающей 1000 м2/г.

Наличие высокой пористости делает твердые тела пригодными для по-
глощения веществ при весьма малых их концентрациях. Адсорбция – одна из 
важнейших разделов учения о поверхностных явлениях.

Г л а в а

1
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Адсорбция в технике используется в основном по следующим основным 
направлениям: поглощение вредных примесей; рекуперация – часто возникает 
необходимость извлечь ценные вещества из отходов для применения или воз-
врата в производственный цикл; разделение смесей.

Для современной химической промышленности характерно использова-
ние в качестве сырья различных смесей, например, природных газов, газов 
крекинга и т. д. Возникает задача выделения отдельных компонентов и анализ 
сырья и продуктов.

Высокодисперсные системы с большой удельной поверхностью представ-
ляют интерес для рассмотрения в коллоидной химии. Поверхностные явления 
играют большую роль во всех процессах, протекающих в коллоидных систе-
мах, среди которых можно назвать процессы смачивания жидкостью твердых 
тел, флотационные процессы, гетерогенный катализ, разрушение и пластиче-
ская деформация твердых тел, явление трения твердых тел.

К поверхностным явлениям относится коалесценция капелек или пузырь-
ков в эмульсиях, туманах и пенах. Коагуляция – агрегирование частиц дис-
персной фазы и структурообразование в дисперсных системах; смачивание  
и прилипание; диспергирование (измельчение, распыление) твердых тел и жид-
костей, т.  е. механическое разрушение с образованием сильно развитой по-
верхности. К группе поверхностного явления относится и капиллярная кон-
денсация пара – как причина сорбции-заполнения открытых пор сорбентов 
конденсирующейся жидкостью и т.  д. Изучение поверхностных явлений 
позволяет управлять многими основными свойствами материалов с помо-
щью адсорбирующихся добавок, образующих мономолекулярные слои на 
поверхности раздела.

Перечисленные примеры не охватывают, конечно, всех многочисленных 
особенностей поверхностных явлений в технике. Обобщающим и объединя-
ющим многообразием поверхностных явлений являются адсорбционные про-
цессы и их проявления в различных областях техники и природы.

1.3. Поверхность раздела фаз

Рациональное использование адсорбентов и катализаторов, их классифи-
кация по структурным типам создают основание для более углубленного изу-
чения и развития теоретических основ их получения. Известно, что адсорбен-
ты (катализаторы) представляют собой пористые тела различной химической 
природы с хорошо развитой структурой и удельной поверхностью. Это важ-
нейшие параметры, которые лежат в основе их практического использования 
и определяют их активность и селективность действия. Знание данных харак-
теристик – залог успешного решения адсорбционных и каталитических задач.

Детальная характеристика данных явлений обусловлена тем, что поверх-
ность раздела фаз имеет свои специфические особенности, связанные с нали-
чием нескомпенсированного силового поля. Одной из важнейших особенно-
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стей пористых материалов является способность поглощать вещество и кон-
центрировать его на поверхности. Это явление называется адсорбцией.

Поверхностные явления широко распространены в окружающем нас 
мире, представляющие собой многофазную систему, где каждая фаза име-
ет свои границы, отделяющие от соседних фаз. Поверхность раздела фаз 
из-за нескомпенсированного силового поля обладает специфической осо-
бенностью поглощать вещества из объемных фаз и концентрировать его  
на поверхности. 

1.4. Физическая адсорбция

Адсорбционные явления можно разделить на два типа: физическая и хи-
мическая или хемосорбция. Физическая адсорбция – это увеличение кон-
центрации вещества на поверхности или на границе разделения двух фаз. 
Наиболее часто в теории физической адсорбции принято рассматривать ди-
поль-дипольное взаимодействие Ван-дер-Ваальса, которое имеет место для 
всех веществ. Участвуя в адсорбции, молекула и сорбирующая поверхность 
поляризуют друг друга и взаимодействия между этими индуцированными 
диполями порождают теплоту адсорбции. Теплота адсорбции в таких случаях 
обычно порядка 5 ккал/моль. Участвующие в физической адсорбции молеку-
лы никогда не диссоциируют.

Теплота физической адсорбции по величине очень близка к теплоте кон-
денсации адсорбируемого газа, хотя и несколько превышает ее для газов  
с низкой теплотой кипения. Однако теплота адсорбции изменяется в зависи-
мости от степени покрытия поверхности. Это явление не наблюдается для те-
плот конденсации, но имеет место растворение. Поэтому необходимо рассма-
тривать дифференциальные теплоты адсорбции как для растворов.

Скорости физической адсорбции и десорбции велики, если поверхность 
доступна и эти процессы легко обратимы. Продолжительность жизни физиче-
ски адсорбированной молекулы очень мала.

Взаимодействие между молекулами адсорбента и адсорбата может иметь 
различных характер. Молекулярные силы, вызывающие отклонения свойств 
реальных газов от идеальных законов, действуют и при адсорбции. Это  
в основном так называемые дисперсные силы, вызываемые согласованным 
движением электронов в сближающихся молекулах. Вследствие движе-
ния электронов даже молекула с симметричным (в среднем) распределе- 
нием электронной плотности обладает флуктуирующими (колеблющимися 
по направлениям) отклонениями этой плотности от средней, т. е. флуктуи
рующими диполями, квадруполями и т. д. При сближении молекул движе-
ние этих флуктуирующих диполей, квадруполей и т. д. разных молекул пе-
рестает быть независимым, что и вызывает притяжение. Эти силы называ-
ются дисперсионными, так как флуктуирующие диполи вызывают явление 
дисперсии света.
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Часто имеют значение электростатические силы – ориентационные силы, 
проявляющиеся при адсорбции полярных молекул на поверхности, несущих 
постоянные электростатические заряды (ионы, диполи), и индукционные 
силы, обусловленные появлением в адсорбирующихся молекулах дипольных 
моментов, наведенных зарядом поверхности или появлением дипольных мо-
ментов в адсорбентах адсорбирующимися диполями. Все эти силы – слабые 
притяжения, которые при сближении молекул адсорбата с молекулами адсор
бента уравновешиваются силами отталкивания, быстро увеличивающимися 
на короткие расстояния.

Особенностью адсорбционных взаимодействий является то, что адсорби-
рующаяся молекула взаимодействует не с одним центром на поверхности ад-
сорбента, а со многими соседними центрами. При этом суммарное взаимодей-
ствие молекул адсорбата со всем адсорбентом, обусловленное дисперсными 
силами, всегда больше взаимодействия с одним центром адсорбента, а сум-
марное электростатическое взаимодействие может быть и меньше электро-
статического взаимодействия с одним центром адсорбента (если, например, 
диполь молекул адсорбата, притягиваемый катионом решетки, испытывает 
отталкивание со стороны соседних с этим катионом анионов, образующих 
вместе с катионом знакопеременную поверхность адсорбента).

Физическая адсорбция, как следует из вышесказанного, вызывается вто-
ричными (ван-дер-ваальсовыми) силами притяжения, такими, как диполь-ди-
польное взаимодействие, или притяжение поверхностных диполей, и по своему 
характеру оно аналогично конденсации молекул пара на поверхности жид-
кости того же состава. Указанный тип адсорбции представляет для нас осо-
бый интерес, так как с его помощью можно измерить удельную поверхность 
пористых тел, определить средний размер пор и распределение объема пор 
по радиусам.

Физическая адсорбция, как и конденсация, не требует энергии актива-
ции и, следовательно, ее скорость зависит только от числа соударений моле-
кул с поверхностью адсорбента. Помимо этого, практическое значение поверх-
ностных явлений обусловлено тем, что вещества с высокоразвитой поверхно-
стью весьма распространены в природе (в почвах, растительных и животных 
тканях) и широко используются в технике (наполнители резин и пластических 
масс, пигменты, твердые смазки и многие другие вещества, используемые  
в таких важных в химической промышленности процессах, как гетерогенный 
катализ или разделение, очистка и анализ газов и жидкостей). Поверхностные 
явления играют важную роль в полупроводниковой технике, металлургии, 
электрохимии, при защите от коррозии, диспергировании различных матери-
алов, при крашении, моющем действии и т. д.

Силы Ван-дер-Ваальса относительно слабые, они действуют между на-
сыщенными молекулами и отдельными атомами, не имеющими свободных 
валентных связей, не являющимися жесткими диполями и не содержащими 
перманентных диполей. Также они действуют между атомами инертных газов 
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He, Ne, Ar, Xe, Kr, молекулами трудносжимаемых газов N2, O2, CO, CH4 и между 
всеми неполярными органическими молекулами в жидкостях и твердых телах.

Адсорбция может осуществляться в результате взаимодействий различ-
ной природы. В частности, между частицами адсорбата и поверхностью ад-
сорбента всегда действуют силы Ван-дер-Ваальса, имеющие универсальный 
характер. Они приводят к тому, что все газы адсорбируются на поверхности 
твердых тел, если температура не слишком высока. Величина адсорбции мо-
жет быть существенно увеличена на несколько порядков, если твердые тела 
имеют пористую структуру. Такими телами являются, например, активиро-
ванный уголь, силикагель и т. д. У таких материалов поверхность может до-
стигать сотен квадратных метров на грамм адсорбента, и это делает возмож-
ным адсорбцию значительного количества газа или растворенного вещества.

Количественной характеристикой адсорбции является число молей адсор-
бированного вещества, приходящегося на единицу поверхности или единицу 
массы адсорбента.

Эта величина (Г) является функцией внешних условий (в первую очередь 
температуры) и зависит от концентрации адсорбата С. Зависимость Г (С) при 
заданной температуре называется изотермой адсорбции.

Простейшим уравнением для изотермы адсорбции является уравнение 
Ленгмюра. Оно выводится из предположения, что на поверхности имеется 
определенное число центров, каждый из которых способен, независимо от 
остальных центров, связать одну частицу адсорбата. Процесс рассматрива-
ется как полностью обратимый и представляет своего рода реакцию между 
молекулами адсорбата и центрами адсорбции, уравновешенную обратным 
процессом – освобождением молекул адсорбата – десорбцией. Его можно оха-
рактеризовать константой равновесия К, определяемой как константа диссо-
циации комплекса адсорбент-адсорбат:

,
Г

ACK =  

где А – поверхностная концентрация незанятых центров.
Суммарное число свободных и занятых центров есть величина постоян-

ная, равная предельно возможной величине адсорбции Г∞, т. е. 

Г Г .А ∞+ ≈  

Отсюда легко получается выраженная для зависимости Г от С в следую-
щем виде:

	

ГГ .
1 K

C

∞=
+

 	 (1.1)
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Константа К имеет размерность концентрации. В случае адсорбции газа 
вместо концентрации можно ввести пропорциональное ей давление газа и пре-
образовать выражение (1.1):

	

ГГ .
1 K

P

∞=
+

 

	

(1.2)

Константа К, как видно из уравнений (1.1) и (1.2), численно равна той кон-
центрации адсорбата, при которой адсорбция достигает половины от предель-
ного значения. Если К>>C, то зависимость принимает вид Г (Г / / ),K C∞=   
т. е. адсорбция становится линейной функцией концентрации.

Допущение о независимости адсорбции в каждом отдельном центре на по-
верхности, равно как и допущение, что на каждом центре адсорбируется всего 
одна молекула, является приближенным. Поэтому и уравнение Ленгмюра следует 
рассматривать как приближенное. В более строгих подходах необходимо учиты-
вать взаимодействие между адсорбированными частицами, а также неоднород-
ность поверхности, т. е. различие адсорбционных центров по теплоте адсорбции.

При повышенных давлениях, приближающихся к давлению насыщения 
паров адсорбата, поверхность не только полностью покрывается слоем физи-
чески адсорбированных частиц, но и на этом первом слое происходит даль-
нейшая адсорбция с образованием второго, третьего и т.  д. слоев. Частицы 
первого слоя связаны с поверхностью, как правило, более прочно, чем части-
цы последующих слоев, образование которых напоминает конденсацию адсор
бированного вещества. Поэтому при полимолекулярной адсорбции свойства 
адсорбируемого вещества в некоторых отношениях принято считать подоб-
ными свойствам жидкости. Количество физически адсорбированного веще-
ства всегда монотонно уменьшается с повышением температуры.

Величину адсорбции обычно связывают с относительным давлением P/Ps, 
где P – парциальное давление пара в системе, а Ps – давление насыщенного 
пара над чистой жидкостью при той же температуре. При P/Ps < 0,01 величина 
физической адсорбции пренебрежительно мала, исключение составляет лишь 
адсорбция на узкопористых адсорбентах.

При относительном давлении больше 0,1–0,3 физическая адсорбция стано-
вится полимолекулярной. Физическая адсорбция полностью обратима и адсор
бционное равновесие устанавливается очень быстро, за исключением случа-
ев диффузии в узких порах. Попеременно повышая и понижая давление или 
температуру, можно многократно повторять циклы адсорбции и десорбции, 
не меняя природы адсорбата.

Физическая адсорбция мало специфична: при достаточно больших значе-
ниях P/Ps все газы и пары адсорбируются на всех поверхностях. Это не озна-
чает, однако, что величина адсорбции при данном P/Ps не зависит от природы 
адсорбата и адсорбента.
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1.5. Изотермы физической адсорбции

Изотермой адсорбции называется зависимость между равновесной ве-
личиной адсорбции и парциальным давлением адсорбата при постоянной 
температуре.

Особенно важную роль в теории физической адсорбции играет адсор-
бционная изотерма Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) [1, 2]. При ее выводе 
предполагается, что постоянная скорости десорбции К не изменяется для мо-
лекул газа, адсорбированных на чистой поверхности, но принимает иные зна-
чения для любых молекул газа, адсорбирующихся поверх первого слоя адсор
бата. Допустив таким образом, что при достаточно низких давлениях может 
происходить многослойная физическая адсорбция. Брунауэр и др. оказались 
в состоянии вывести вполне удовлетворительную изотерму физической адсо-
рбции для величины покрытия порядка или больше монослоя. Эта изотерма 
играет весьма важную роль в исследованиях поверхности, так как проанали-
зировав при низких температурах с ее помощью процесс физической адсорб-
ции, можно определить площадь поверхности адсорбента.

Несмотря на важность этой изотермы, мы не будем ее здесь выводить, так 
как теория БЭТ хорошо изложена в большинстве книг по адсорбции или фи-
зической химии [3–7].

Форма изотермы может существенно меняться в зависимости от природы 
адсорбата и адсорбента. Для пористых адсорбентов обычно наблюдается петля 
гистерезиса, связанная с капиллярной конденсацией. Нижняя ветвь петли изо-
термы относится к адсорбции, верхняя – к десорбции. Капиллярная конденсация 
происходит при P/Ps < 1, поскольку давление, при котором возможна конденса-
ция, зависит, согласно уравнению Кельвину, от радиуса кривизны поверхности. 
Гистерезис появляется в результате того, что кривизна поверхности жидкости, 
находящейся в равновесии с паром, при заданном давлении различна в зависи-
мости от того, как достигнуто это давление – понижением или повышением.

Наглядно это демонстрирует модель бутылкообразных пор, согласно кото-
рой, поры имеют форму цилиндра или поры с узким горлышком. В процессе 
адсорбции такая пора заполняется при P/Ps, соответствующем конденсации, 
на поверхности с кривизной, равной радиусу широкой части «бутылки». При 
десорбции пора освободится, когда давление будет соответствовать эффек-
тивному радиусу кривизны узкого горла. Существуют и другие геометриче-
ские модели также объясняющие причины появления гистерезиса. Влиянию 
геометрии пор на форму петли гистерезиса посвящено большое число работ 
[8–11], наиболее важные из которых связаны со сложной геометрией пор  
в типичных пористых веществах. Вопрос о форме петель гистерезиса, наблю-
даемых для пор с различной структурой, рассмотрен Де Буром и другим 
авторами [10–12]. Поэтому в данной работе мы кратко остановимся лишь на 
некоторых формах пор и закономерностях конденсации, десорбции адсорбата 
и характере структурных параметров пористого тела.
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1.6. Влияние размера пор на адсорбцию  
и капиллярную конденсацию паров

Из литературы известно, что тонкопористые адсорбенты объемно запол-
няются молекулами адсорбата в области низких относительных давлений па-
ров. Примерами такой адсорбции являются цеолиты. В случае же крупнопо-
ристых адсорбентов при низком значении P/Ps адсорбция протекает лишь на 
поверхности непористых тел той же химической природы. В связи с этим на 
поверхности широких пор в области больших значений P/Ps образуются по-
лимолекулярные адсорбционные слои, теплота образования которых близка  
к теплоте конденсации пара.

Для определения условий конденсации пара адсорбата на поверхности 
жидкой пленки в порах необходимо определить зависимость давления от кри-
визны поверхности жидкости.

Условия механического равновесия поверхности раздела жидкость–пар 
выражается уравнением

0 0 σ 0,P dv P dv ds′ ′ = + =  

а при условии постоянного объема

0( ) σ .P P dv ds′ ′− =  

Если газообразная фаза 1, в которой лежат центры кривизны, а фа- 
за 2 – жидкая пленка, то разность гидростатического давления в фазах 1  
и 2 следующая:

1 2
1 2σ( ),P P r r− = +  

где σ – поверхностное натяжение; r1 и r2 – главные радиусы кривизны поверхно-
сти мениска жидкости.

Давление пара над этой поверхностью в фазе 1 определяется величиной 
химического потенциала пара

0μ μ ln .RT P′ ′= +  

При равновесии пара в жидкости и фазе 2 1 2μ μ ,=   следовательно, 
1 2μ μ ln .d d RT P= =   С другой стороны, 

2

2

μ ,m
d V
dP

′=   где mV ′   – мольный объем 
жидкости. Поэтому

2 1 μ ln .
m m

RTdP d d P
V V

= =  
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Интегрируя от давления P2, cоответствующего данной кривизне (r1 +  r2)  
и давлению пара P, до давления 2

sP   соответствующего нулевой кривизне (пло-
ская поверхность) и давлению насыщенного пара над плоской поверхностью Ps, 
считая Vm постоянным:

2 2 ln .s
s

m

PRTP P
V P

− =  

Так как для плоской поверхности 2
0 0 ,P P′=   то общее давление в газовой 

фазе не изменяется, т. е. 0 ,P P′ ′=   а значит

1ln ln ,s

m m

PPRT RT
V P V P

=  

отсюда

1 2σ ( )

.
mV r r

RT
sP P e

+
−

=  

Таким образом, с ростом кривизны вогнутой поверхности жидкости дав-
ление пара над ней уменьшается. Следовательно, над вогнутым мениском пар 

становится насыщенным при P < Ps, или при 1,
s

P
P

<   т. е. в капиллярах, несу-

щих вогнутые пленки адсорбированной жидкости, где конденсация жидкости 
или пара происходит при меньшем его давлении, чем над жидкостью с пло-
ской поверхностью. Это обстоятельство вызывает капиллярную конденсацию 
пара в порах адсорбентов. Радиус мениска, при котором начинается капил-
лярная конденсация, зависит от размера молекул адсорбата, обычно он нахо-
дится в пределах 10–15 Å. Для вогнутого мениска радиуса rш оба центра кри-

визны совпадают, т. е. 1 2
1 ,r r
r

= =   так что 1 2
ш

2 ,r r
r

+ =   поэтому ш

2σ
ш .

mV
r RT

s

P e
P

−

=   Это 

уравнение называется формулой Томсона (Кельвина). В случае сферической 
капли, центр кривизны которой лежит внутри жидкой фазы, вследствие чего 
давление пара над каплей больше, чем над плоской поверхностью жидкости.

Для цилиндрического мениска (Рц) одна из главных кривизн равна 0, поэто-

му ц

2
ц .

mV
r RT

s

P
e

P

−

=
σ

  Таким образом давление пара над цилиндрическим мениском 

понижается меньше, чем над шаровым мениском с тем же радиусом, т. е. Pц > Pш. 
С этим связано явление гистерезиса капиллярной коденсации.

Рассмотрим процесс адсорбции и десорбции для пор конусообразной  
и цилиндрической форм (рис. 1.1).

В результате адсорбции на стенках конусообразной поры образуется ад-
сорбционная пленка с вогнутой поверхностью с максимальной кривизной, 
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находящейся в наиболее узкой части поры с мениском шаровидной формы  
и радиусом r. Когда давление пара над этой поверхностью P достигнет зна-

чения 
2σ

,
mV

rRTPe
−

  т. е. становится насыщенным относительно этой поверхности, 
то начинается его конденсация, которая приводит к продвижению жидко-
сти в более широкую часть поры – к увеличению r. Следовательно, для того 
чтобы пар продолжал конденсироваться, должно увеличиваться давление Р.  
При десорбции процесс пойдет тем же путем, но в обратном направлении. Та-
ким образом, капиллярная конденсация в порах воронкообразной формы про-
текает обратимо.

При адсорбции пара в цилиндрической поре пробиркообразной формы, 

т. е. закрытой с одного конца, образуется шаровидный мениск. При 
σVm
rRT

sP P e
−

=   
начинается капиллярная конденсация. Жидкость в поре поднимается, но в от-
личие от конусообразной поры радиус мениска при этом остается постоянным 
и таким образом вся пора заполняется жидкостью при постоянном значе-
нии P/Ps, изотерма капиллярной конденсации представлена вертикальной ли-
нией (см. рис. 1.1, б). Десорбция происходит обратимо тем же путем.

Если же адсорбция пара происходит в цилиндрической поре, открытой 
с обоих концов, то шаровидный мениск при адсорбции не образуется и ка-
пиллярная конденсация начинается на вогнутом цилиндрическом мениске 

Рис. 1.1. Схема капиллярной конденсации в порах различной формы: а – конусообразной;  
б – цилиндрической, закрытой у одного конца; в – цилиндрической, открытой с обоих концов
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адсорбированной пленки, покрывающей стенки капилляра при давлении 

ц .
mV

rRT
sP P e

σ
−

=   Конденсация пара в данном случае приводит к увеличению тол-
щины пленки и к уменьшению радиуса r, а при давлении Р весь капилляр 
заполняется жидкостью. Изотерма капиллярной конденсации на пути адсор
бции будет, как и в предыдущем случае, иметь вертикальный участок, но 
вследствие того, что кривизна цилиндрической поверхности поры меньше 
шаровой (при том же радиусе). Вертикальный участок на изотерме будет на-
ходиться при P = Pц большем, чем Pш. После заполнения капилляра на его кон-
цах образуются шаровидные мениски, соответствующие P = Pц, т. е. с той же 
кривизной, что и цилиндрический мениск, следовательно, r = 2rц.

При дальнейшем повышении давления от Pц до Ps кривизна этих мени-
сков будет уменьшаться до нуля с дополнительным поглощением сконден-
сированного пара.

При десорбции вначале процесс пойдет обратимо, т. е. испарение неболь-
ших количеств жидкости из устья капилляра будет происходить вдавливанием 
в пору шарообразных менисков растущей кривизны. Однако при Р = Рц эти 
шаровидные мениски еще прорваться не могут, поэтому при данном давлении 
пара капилляр останется еще заполненным, так что десорбционная ветвь ра-
зойдется с адсорбционной и радиус шаровидного мениска будет продолжать 

уменьшаться. Только при понижении давления пара до ш

mV
rRT

sР P P e
σ

−
= =   ра- 

диус шаровидного мениска сделается равным радиусу адсорбционной пленки  
в цилиндре и вся жидкость, которая была сконденсирована в капилляре, испа-
рится. Таким образом, при этом давлении пара (Pш < Pц) десорбционная ветвь 
вертикально опустится до обратимой изотермы полимолекулярной адсорб-
ции, т. е. получится характерная петля капиллярно-конденсационного гисте-
резиса (рис. 1.1, в).

В реальных адсорбентах, например в адсорбентах глобулярной структуры 
(рис. 1.1) с достаточно большим числом касаний вокруг мест контакта глобул, 
участки поры имеют клиновидную форму. Поэтому вокруг мест касаний гло-
бул капиллярная конденсация обратима. Однако мениски, продвигающиеся 
от мест касаний глобул к горлам такой поры, образуют при своем слиянии 
в этих горлах мениски кольцеобразной формы, близкие к цилиндрическим. 
Эти горла и более широкие пространства между глобулами заполняются жид-
костью скачком (подобно цилиндрической поре с открытыми концами) при 

давлении пара близком к ц ,
mV

rRT
sP P e

σ
−

=   где r – радиус кольцеобразного (прибли-
зительно цилиндрического) мениска в горле. При десорбции в горлах поры 
образуется мениск шаровидной формы, который прорывается лишь при дав-

лении ш ,
Vm

rRT
sP P e

σ
−

=   т. е. при Pш < Pц. Это приводит к петле капиллярно-конден-
сационного гистерезиса. Реальные адсорбенты не обладают столь однородной 
структурой, поэтому их поры заполняются (или опустошаются) неодновре-
менно, что приводит к наклонным ветвям гистерезиса.
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Так как при десорбции образуются только шаровидные мениски, а при 
адсорбции как шаровидные, так и цилиндрические, то десорбционную ветвь 
изотермы удобно использовать для определения эффективных размеров пор, 
т. е. размеров, эквивалентных круглым цилиндрическим порам.

Развивая этот подход, рассмотрим капиллярную конденсацию в щелевид-
ных бутылкообразных порах. В идеальном случае щелевидная пора может 
быть представлена параллельно друг другу расположенными пластинами. 
Изотерма сорбции образцов с такими порами имеет стандартную форму, ха-
рактерную для непористых твердых тел того же состава, т. е. связана с поли-
молекулярной адсорбцией паров. С ростом давления пара толщина адсорбци-
онной пленки увеличивается, пространство между пластинами уменьшается 
и наступает момент, когда пленки сомкнутся и пора заполнится адсорбатом. 
Испарение может начаться из цилиндрического мениска и продолжаться при 
этом до полного освобождения поры. Таким образом, механизм заполнения  
и освобождения поры совершенно различен: полимолекулярная адсорбция в пря-
мом процессе и капиллярное испарение – в обратном [13, 14].

Модель бутылкообразной поры можно считать разновидностью модели 
цилиндрической поры. Ее можно представить как цилиндр, закрытый с од-
ного конца и с узким горлом на другом конце. Заполнение такой поры практи- 
чески ничем не отличается от капиллярной конденсации пара в цилинд- 
рической поре.

Десорбционная ветвь изотермы из-за узкого горла поры смещается в об-
ласть более низких давлений, чем равновесное давление, необходимое для ис-
парения конденсата из полости поры. При этом пора освобождается мгновен-
но, в результате чего десорбционная ветвь практически вертикально падает 
до адсорбционной, образуя весьма своеобразную петлю гистерезиса (рис. 1.1). 
Рассчитанные радиусы пор в данном случае и их распределение по эффектив-
ным радиусам относятся только к радиусам горл пор и не затрагивают разме-
ра их полости. С одной стороны, это недостаток в оценке структуры пористо-
го тела, а с другой – это достоверная характеристика структуры катализато-
ра, где узкая часть поры определяет кинетику подвода реагирующих веществ  
к зоне реакции и отток продуктов реакции в обратном направлении.

Анализ сорбции и десорбции паров в порах различной геометрической 
формы показал, что адсорбенты отличаются друг от друга по пористой струк-
туре и не обладают разными формами изотерм сорбции и десорбции. Данная 
адсорбционно-структурная характеристика твердых пористых тел дает воз-
можность более эффективно и целенаправленно использовать их в заданных 
адсорбционных или каталитических процессах.

При этом следует отметить, что реальные адсорбенты и катализаторы, 
наряду с преимущественным содержанием в структуре пор определенной 
формы, как правило, содержат и поры другой формы, которые, по-видимому,  
не являются «судьбоносными», но отличающиеся от рассмотренных пор как 
механизмом объемного заполнения, так и механизмом десорбции. К числу 
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таких пор относятся микропоры. Если твердое тело содержит микропоры-ка-
пилляры, поперечник которых не превышает несколько молекулярных диаме-
тров, то процесс адсорбции становится более сложным по сравнению с непо-
ристыми и макропористыми твердыми телами. В частности, потенциальное 
поле от противоположных стенок перекрывается так, что силы притяжения, 
действующие на молекулы адсорбата, возрастают по сравнению с силами, 
действующими на плоской поверхности. Изотермы сорбции соответственно 
еще более искривляются в направлении повышения адсорбции. При этом рост 
адсорбции может быть столь значительным, что даже при низких относитель-
ных давлениях происходит заполнение пор молекулами адсорбата, упакован-
ными также плотно, как в объемной жидкости.

Еще более сложным становится процесс адсорбции, если адсорбент содер-
жит достаточно узкие поры, в которые свободно могут проникнуть лишь мо-
лекулы адсорбата. Тогда измеренное поглощение газа может соответствовать 
адсорбции только на части всей доступной поверхности.

Проходя через такой капилляр, молекулы сталкиваются со стенками и оста-
ются на них в течение некоторого времени. Затем они испаряются и движут-
ся по произвольным направлениям. Такой механизм заполнения мелких пор, 
особенно при низком давлении паров, затрагивает процесс установления рав-
новесия и заполнения пор жидким адсорбатом. Безусловно, это накладывает 
временный отпечаток на сорбционный процесс, но он не отражается на вели-
чине сорбции. С ростом температуры сорбции капиллярное влияние на ско-
рость сорбции практически полностью исчезает, особенно в случае наличия 
сужения в капиллярах молекулярных размеров.

Итак, рассмотренные геометрические формы пор и механизмы их адсорб-
ции и десорбции позволяют судить не только о пористой структуре твердых 
тел, но и рассчитать такие их показатели, как удельная поверхность, распре-
деление объема пор по эффективным радиусами и пр. Во-первых, величина 
удельной поверхности и ее химическая природа дают определенные сведения 
для целенаправленного использования адсорбентов. Во-вторых, удельная по-
верхность и структура адсорбентов позволяют глубже понять механизм ад-
сорбции и гетерогенных химических реакций, протекающих на поверхности 
и в объеме (катализатора), а также о кинетике и избирательности сорбцион-
ного и каталитического процессов.

Наконец, тип внутренней структуры твердого тела, характер рас-
пределения объема пор по размерам, который весьма своеобразно изменя-
ет сорбционные и каталитические свойства по сравнению с непористыми 
поверхностями, позволяют более рационально и полно использовать сорб- 
ционную емкость адсорбента и катализатора, более уверенно судить о сфе-
ре его практического применения. Иначе говоря, внутренняя структура  
и удельная поверхность адсорбентов и катализаторов ответственна за це-
лый комплекс свойств, связанных с размером пор, величиной поверхности 
и ее природой.
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Для выбора оптимальной пористой структуры катализаторов наибольший 
интерес представляет зависимость скорости реакции от свободного объема  
и размера пор. Для однородной пористой структуры в области химической 
кинетики скорость реакции пропорциональна доле свободного объема и об-
ратно пропорциональна гидравлическому радиусу пор. В области внутренней 
диффузии зависимость от размера пор определяется характером диффузии.

Значительное повышение активности может быть достигнуто при перехо-
де к бидисперсной пористой структуре. Преимущества такой структуры за-
ключаются в том, что степень использования внутренней поверхности близка 
к единице. Выигрыш по сравнению с монодисперсной структурой достигается 
благодаря молекулярному характеру диффузии в крупных каналах. Скорость 
реакции на катализаторе данного типа может увеличиться в несколько раз. 
Пористая структура катализатора оказывает влияние не только на скорость, 
но и на избирательность процесса.

Переход к бидисперсной структуре в этом случае приносит существенную 
пользу, так как позволяет при заданной активности увеличить избирательно-
сти или при заданной избирательности заметно повысить активность едини-
цы объема катализатора.

В связи с этим задача синтеза пористых твердых тел заключается в том, 
чтобы выяснить: 1) от каких свойств адсорбентов (катализаторов), кроме хи-
мического состава, зависят их основные характеристики; 2) каковы оптималь-
ные значения этих свойств, определяющих высокое качество адсорбента или 
катализатора для решения заданной каталитической задачи; 3) какими свой-
ствами в процессе производства адсорбентов и катализаторов можно варьиро-
вать для достижения оптимальных значений.

1.7. Значение пористой структуры  
и величины удельной поверхности

Доступность поверхности адсорбентов и катализаторов для адсорбируе-
мых и реагирующих газов играет важную роль при выборе твердого пористо-
го вещества, которое должно служить активным катализатором для гетеро-
генных газовых реакций. Чем больше для каждого адсорбента или катализа-
тора величина поверхности, доступной для адсорбируемого им реагирующего 
газа, тем выше степень очистки или превращения этого газа в конечные про-
дукты. Немногие пористые тела обладают поверхностью с энергетической 
однородностью в том смысле, что все адсорбционные центры являются рав-
ноценными и что каждая молекула адсорбата обменивается с адсорбцион-
ным центром одним и тем же количеством энергии. Независимо от природы 
появления такой неоднородности, результатом ее является то, что некоторые 
участки поверхности пористого твердого тела оказываются более активными, 
чем другие. В таком случае активность адсорбента (катализатора) уже не бу-
дет просто пропорциональна величине поверхности, а, скорее, должна зави-
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сеть от характера распределения активности на доступной поверхности. Од-
нако, несмотря на существование энергетически неодинаковых поверхностей, 
имеется множество пористых тел, характеризующихся пропорциональностью 
между активностью и величиной поверхности. При этом величина поверх-
ности отнюдь не единственное физическое свойство, определяющее величи-
ну адсорбции и степень протекания реакции. Такое же значение, особенно  
в случае неметаллических катализаторов, имеет пористость, которую сле-
дует рассматривать как самостоятельный фактор, хотя она принимает участие 
в образовании всей поверхности. Это связано с тем, что при определенном 
способе приготовления адсорбентов и катализаторов распределение в них пор 
по размерам может быть таким, что часть их поверхности окажется совершен-
но недоступной для реагирующих молекул большого размера и, кроме того, 
скорость каталитического превращения реагентов в конечные продукты мо-
жет уменьшиться вследствие затрудненной их диффузии внутрь пор. В связи  
с этим важно ознакомиться с некоторыми подробностями, касающимися по-
ристой структуры катализаторов и адсорбентов.

Промышленные адсорбенты и катализаторы всегда имеют развитую вну-
треннюю поверхность, которая составляет десятки и сотни квадратных мет
ров на грамм пористого тела. Пористая структура адсорбентов и катализа-
торов – понятие собирательное, включающее в себя ряд характеристик: ра-
диус пор, их объем, поверхность.

Большинство адсорбентов и катализаторов по характеру макрострукту-
ры можно разделить на губчатые и ксерогели [15, 16]. Губчатые представля-
ют собой сплошное твердое тело, пронизанное конусными, цилиндрическими  
и бутылкообразными порами, образовавшимися при выделении из этого тела 
растворенных продуктов в процессе сушки или обработки агрессивными 
жидкостями и газами (выщелачивание, обжиг) [15].

Пористая структура ксерогелей описывается глобулярной (корпускуляр-
ной) моделью, согласно которой, твердое вещество состоит из соприкаса- 
ющихся или срастающихся частиц, поры представляют собой пустоты меж-
ду ними [15, 17–23]. Глобулы, формирующие ксерогели, могут иметь ту или 
иную плотность упаковки, которая количественно характеризуется координа-
ционным числом, соответствующим числу касаний каждой глобулы с окру-
жающими [17–20]. В смешанных структурах встречаются оба вида пор. В на-
стоящее время различными методами исследования установлено, что многие 
пористые тела имеют корпускулярное строение [24–46]. В случае сфериче-
ских глобул одинакового радиуса (монодисперсная структура) внутренняя по-
верхность пористого тела (поверхность всех глобул Sп.г), содержащего n глобул, 
1 см3 равна [47]:

2
п.г. 4 ,S n= π  

где r – радиус глобулы.
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Относительный объем, занимаемый глобулами (VГ), cоставляет 1-φ, где  
φ – свободный объем (относительный объем пор, см3/см3), величина которого 
не зависит от размера сферических глобул и определяется способами упаковки.

Объем 1 см3 адсорбента (катализатора) составит :

2
Г

4
3 .
1

r n
V

π
=

− ϕ
 

Внутренняя поверхность 1 см3 пористого тела в данном случае равна:

2
Г

3
Г Г

4 (1 ) 3 (1 ) .
4

r SS
r n r

π − ϕ ⋅ − ϕ
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π
 

Таким образом, внутренняя поверхность глобулярного монодисперсного 
адсорбента (катализатора) обратно пропорциональна радиусу глобул, т.  е. она 
обратно пропорциональна эквивалентному радиусу пор, который представля-
ет собой зазоры между глобулами.

Адсорбенты и катализаторы всегда имеют развитую внутреннюю поверх-
ность. Если бы этого не было, то внешняя весьма небольшая поверхность не 
обеспечила бы нужную избирательность сорбции и тем более каталитиче-
скую активность. Для того чтобы точно предсказать размер пор, нужный для 
достижения активности пористого тела при решении сорбционной или ката-
литической задачи, необходимо на основании результатов определения объема 
пор и величины поверхности физическим методом выбрать подходящую мо-
дель структуры пористого тела с учетом размера сорбируемых молекул или 
кинетики каталитического процесса.

Особенно предпочтительной является неоднородная пористая структура, 
в которой крупные поры размером, превосходящим длину свободного пробе-
га молекулы, находятся в непосредственной близости с мелкими порами. До-
ступность крупных пор, в которых перенос вещества осуществляется за счет 
молекулярной диффузии, облегчает доступ реагентов в зерна катализаторов 
и в 10–100 раз увеличивает скорость реакции по сравнению с лучшими одно-
родно-пористыми телами.

Таким образом, варьируя только пористую структуру без качественных 
изменений поверхности катализатора, можно существенно изменять как об-
щую каталитическую активность, отнесенную к единице объема, так и селек-
тивность адсорбционного и каталитического действия.

С целью увеличения степени использования внутренней поверхности был 
предложен бипористый катализатор, где транспортировка реагентов и продук-
тов реакции в основном осуществляется через крупные поры [47–50]. Зерно 
такого катализатора образовано частицами радиуса r, которые в свою очередь 
состоят из глобула радиусом R. Размер крупных пор – транспортных кана-
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лов должен превышать длину свободного пробега молекул диффундирующих  
в глубь зерна.

Итак, структура пористых тел играет не меньшую роль в сорбционной 
технике, при осушке газов, рекуперации растворителей и т. д. В данном слу-
чае необходимы адсорбенты с однородно-пористой структурой, обладающие 
высоким адсорбционным потенциалом и избирательностью сорбции. В связи 
с этим разработка новых методов синтеза пористых материалов с моно- и би-
пористой структурой – одна из актуальных задач, стоящих перед исследовате-
лями и производителями адсорбентов и катализаторов.

Тем не менее, при сохранении стандартных условий синтеза указанные 
воздействия на процесс структурообразования образцов не столь существен-
ны. Среди наиболее результативных факторов, определяющих конечную 
структуру получаемых образцов, можно назвать гидротермальную обработ-
ку гидроксидов [51–61], поверхностное натяжение интермицеллярной жидко-
сти [62–69], концентрацию исходного солевого раствора [70–75], температуру 
синтеза и сушки гидроксидов [74, 76–80], влияние термической обработки на 
пористую структуру твердых тел [81–85] и т. д.

Действие указанных факторов на конечной стадии структурообразова-
ния, т. е. во время сушки гидроксидов, связано главным образом с объемной 
упаковкой коллоидных частиц и их агрегатов в более плотные, компактные 
образования, сопровождающиеся уменьшением сорбционной емкости полу-
чаемых образцов и их удельной поверхности за счет увеличения межчастич-
ных контактов.

Итак, краткий обзор по влиянию пористой структуры адсорбентов и ка-
тализаторов на активность и селективность адсорбционных и каталитиче-
ских процессов показывает, что структура твердых пористых тел, кроме их 
химической природы поверхности, играет одну из основополагающих ролей. 
Поэтому разработка новых методов синтеза твердых пористых материалов  
с заданной структурой – задача номер один, несмотря на большой опыт, нара-
ботанный в данном направлении.

Тем не менее, до настоящего времени в литературе и на практике отсут-
ствовали методы синтеза адсорбентов и катализаторов би-, трех- и четырехпо-
ристой структуры, не изучены их адсорбционные, и особенно каталитические, 
свойства. Перспектива и эффективность их практического использования,  
на наш взгляд, заслуживает большего внимания по сравнению с обычными 
полипористыми катализаторами. Поэтому, без сомнения, что данный вопрос  
в ближайшее время получит свое развитие, а катализаторы указанной струк-
туры – практическое применение.

При синтезе катализаторов в промышленных условиях трудно создать как 
монодисперсную, так и строго бидисперсную структуру. О монодисперсной 
структуре, например, можно говорить только в статическом смысле, так как 
количество глобул одинакового размера, составляющих большинство и опре-
деляющих характер структуры, находится в определяемом диапазоне разме-
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ров. В процессе синтеза такого твердого пористого тела, как правило, образует-
ся непрерывный спектр размеров пор. Однако большая их часть группируется 
вокруг какого-либо наиболее вероятного размера пор, который обычно при-
нимают за основную количественную характеристику пористой структуры.

Наличие пор различного размера позволяет создавать оптимальный по 
своей структуре образец. Крупные поры способствуют скорости транспор-
тировки реагентов к тонким порам и обратной диффузии продуктов реакции, 
а более мелкие поры вносят соответствующий вклад в образование поверхно-
сти. Смещение структуры образца в сторону мелких размеров пор приводит 
к увеличению его поверхности, но одновременно с этим резко уменьшается 
степень использования последней, и соответственно уменьшается скорость 
каталитических реакций. Аналогично снижается скорость реакции и при сме-
щении структуры катализатора в сторону ее увеличения.

В связи с этим синтез бидисперсных пористых твердых тел должен вклю-
чать механизм регулирования соотношения мелких и крупных пор. Только  
в этом случае могут быть максимально использованы структурные особенно-
сти таких катализаторов и достигнут оптимальный результат.

Структура адсорбентов, и особенно катализаторов, наряду с химической 
природой поверхности несут основную ответственность за скорость и изби-
рательность сорбции, а в случае катализаторов – за активность, кинетику про-
цесса и селективность каталитического процесса. Поэтому вопрос о пористой 
структуре твердых тел всегда будет стоять как перед исследователями, так  
и перед инженерно-техническими работниками химической промышлен-
ности. Будущее этого вопроса, особенно в связи с истощением природных 
источников органического сырья (нефти, газа), связано с развитием нетради-
ционных методов синтеза органических соединений, моторного топлива и це-
лого ряда других, крайне необходимых веществ.

1.8. Классификация пор по размерам

Форма изотерм сорбции – зеркальное отражение пористой структуры твердо-
го тела. При этом различные участки адсорбционной изотермы в зависимости от 
размера пор и их соотношения в структуре пористого тела по-разному сказыва-
ются на ее форме. Особенно сильно она выражена в области низких давлений, где 
количество адсорбированного газа (пара) прямо пропорционально его давлению. 

Помимо этого, характер адсорбционной изотермы зависит и от природы 
адсорбента и адсорбата. Даже при одинаковом химическом  составе адсорбен-
та разные образцы его в зависимости от структуры пор и состояния поверх-
ности имеют различные формы изотерм адсорбции. Так, для активных углей  
с мелкими порами изотерма адсорбции в области малых давлений более кру-
то поднимается вверх, чем для углей с крупными порами. М. М. Дубинин по-
казал [86–89], что используя различие в характере изотерм адсорбции и ка-
пиллярной конденсации, можно количественно определить степень развития 
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пор того или другого вида: результаты таких определений согласуются с ре-
зультатами, полученными другими методами (ртутная порометрия).

Исследование различных углей, проведенное с помощью этих методов 
М. М. Дубининым [86–89], позволило сделать вывод, что в общем случае в актив-
ных углях имеются три разновидности пор: наиболее мелкие (микропоры), 
поры промежуточных размеров (переходные) и крупные (макропоры). Объем 
микропор активных углей заключается в пределах 0,2–0,5 см3/г и поверхность 
стенок их достигает 400–900 м2/г. Для обычных переходных пор характерны 
значения 0,03–0,1 см3/г и поверхности 20–50 м2/г.

На поверхности переходных пор происходит моно- и полимолекулярная 
адсорбция паров, т.  е. образование последовательных адсорбционных слоев, 
завершающихся объемным заполнением этой разновидности пор по механиз-
му капиллярной конденсации.

Эффективные радиусы наиболее крупной разновидности пор адсорбен-
тов – макропор превышают 1000–2000 Å, а удельная поверхность таких пор 
не выше 0,5–2 м2/г. Обычно адсорбция на поверхности макропор мала и по ряду 
причин капиллярная конденсация в них практически не происходит. Поэтому 
макропоры в структуре твердого тела выполняют роль транспортных пор.

Позже Дубинин [90] выделил еще одну группу – супермикропоры, радиус 
которых меньше 15 Å (но не менее 5–7 Å). Супермикропоры представляют со-
бой переходную область пористости, для которой характерные черты микропор 
вырождаются, а свойства мезопор только проявляются. Помимо этого, рядом 
авторов [68, 91–96] были сделаны попытки уточнения и детализации распре-
деления пор по размерам, которые, по существу, ничего принципиально ново-
го не внесли в классификацию, предложенную М. М. Дубининым.

Следует отметить, что каждая область изменения размеров пор и их присут-
ствие в составе пористого тела при адсорбции характеризуется изменением формы 
изотермы, что может быть использовано как для получения информации о свой-
ствах твердого тела, так и для оценки области его практического использования.

Для детального рассмотрения данного вопроса и получения необходимой 
информации об удельной поверхности и пористости твердого тела кратко 
остановимся на понятии изотермы адсорбции.

Поверхности твердых тел, как и жидкостей, обладают избыточной энер-
гией Гиббса. Поэтому тенденция к уменьшению избыточной поверхностной 
энергии в системах, где твердая фаза находится в контакте с газом или жид-
ким раствором, проявляется главным образом в способности к удерживанию 
на поверхности молекул газа или растворенного вещества. Это возможно, если 
молекулы растворенного вещества взаимодействуют с поверхностью сильнее, 
чем с молекулами растворителя. Это явление, заключающееся в образовании 
поверхностного слоя с повышенной концентрацией газа или растворенного 
вещества на границе раздела с твердым телом. Количественной характеристи-
кой адсорбции является число молекул адсорбированного вещества, приходя-
щееся на единицу поверхности или единицу массы адсорбента.
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Величина адсорбции является функцией внешних условий (в первую оче-
редь температуры) и зависит от равновесного давления P, температуры Т,  
а также от природы газа и твердого тела. Следовательно,

	 χ = f(P, T).	 (1.3)

При фиксированной температуре уравнение адсорбции для данного газа 
на твердом теле принимает вид:

	 χ = f(P)T.	 (1.4)

Если температура газа ниже его критической температуры, т. е. он являет-
ся паром, то более удобна другая форма этого уравнения:

	 χ = f(P/Ps)T,	 (1.5)

где Ps – давление насыщенного пара адсорбата.
Уравнения (1.4) и (1.5) представляют собой изотермы адсорбции, связыва-

ющие количество адсорбированного газа или пара на твердом теле при фикси-
рованной температуре.

В литературе для большого ряда твердых тел приводятся десятки ты-
сяч изотерм адсорбции, описывающих физическую адсорбцию. Тем не ме-
нее Брунауэру, Эммету и Теллеру (БЭТ) [2] указанное множество изотерм 
удалось разбить на пять групп, а именно: I – кривые ленгмюровского типа, 
II – S-образные кривые с линейным участком в области средних давлений P, 
встречающиеся наиболее часто, III – кривые без перегибов с монотонным 
ростом, IV и V – изотермы, имеющие петлю гистерезиса, нижняя ветвь ко-
торой соответствует адсорбции паров (газа) с ростом его давления в системе, 
а верхняя ветвь – результат измерений при постоянном уменьшении давления 
пара в системе (рис. 1.2).

Рис. 1.2. Пять типов изотерм сорбции по классификации Брунауэра, Эммета, Теллера
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Кроме указанных пяти типов изотерм, известен ряд форм изотерм, кото-
рые трудно отнести к определенному типу указанной классификации. При 
этом с помощью изотерм III и V типов при современном состоянии знаний 
нельзя произвести какие-либо надежные оценки как удельной поверхности, 
так и распределения объема пор по эффективным радиусам. 

Наличие большого разнообразия изотерм и их особенностей связано с ме-
тодами синтеза пористых материалов, структура которых, как показали ис-
следования, зависит от концентрации исходного солевого раствора, а также 
от концентрации и природы осадителя и, конечно же, от условий осаждения 
гидроксидов. Изменяя данные параметры при синтезе гидроксидов, можно 
получать разнообразие типов изотерм сорбции, в том числе и аналогичные 
изотермам рис. 1.2.

Так, например, при осаждении гидроксида исходный солевой раствор 
разбавляется раствором осадителя, в результате чего конечная структура об-
разца представлена суммой гидроксидов с различной пористой структурой. 
При этом неравномерность добавления осадителя в солевой раствор приводит  
к качественному изменению пористой структуры гидроксида в составе полу-
чаемого образца.

В связи с этим на основании глубокого анализа полученных научных ре-
зультатов по синтезу адсорбентов и катализаторов предлагаем иную струк-
турную классификацию, которая более приближена к действительности,  
охватывает все предельно возможные структуры образцов и, в отличие от 
рассмотреной структурной классификации, несет более полную информацию  
о пористой структуре твердых тел (рис. 1.3).

1. Форма изотермы сорбции отвечает формуле Ленгмюра и характеризу-
ется ограниченным количеством адсорбата, равного одному адсорбционно-
му монослою.

Рис. 1.3. Типы изотерм адсорбции по предлагаемой классификации
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2. Форма изотерм сорбции однородно-пористых образцов, объединяющая 
образцы с мико-, мезо- и крупнопористой структурой. Характерной особенно-
стью таких пористых тел является наличие на изотермах адсорбции и десорб-
ции крутых подъемов и таких же крутых снижений. При этом положение мак-
симумов на кривых распределения объема пор по радиусам, рассчитанным по 
адсорбционной и десорбционной ветвям изотермы, незначительно отличают-
ся друг от друга, а с учетом толщины адсорбционной пленки максимумы на 
кривых практически совпадают.

3. Форма изотерм сорбции образцов с пестропористой структурой, объеди-
няющих микро-, мезо- и макропоры, содержание которых в зависимости  
от традиционного метода синтеза образца может колебаться в достаточно ши-
роких пределах. Распределение объема пор по радиусам в данном случае дале-
ко от действительности и не дает объективной картины о структуре пористо-
го тела. Дело в том, что десорбционная ветвь изотермы – результат наличия 
бутылкообразных пор, в связи с чем и кривая распределения пор по радиусам 
отражает не радиус самой поры, а наоборот, радиус ее горла. Представим себе 
поры различных размеров и объемов, но размер и объем горла пор равны меж-
ду собой. Опорожнение таких пор при достижении соответствующего P/Ps про-
изойдет одновременно, т. е. опорожняются поры самых различных размеров  
и объемов. В итоге мы имеем ложную картину  о пористой структуре твердо-
го тела, а главное, совершаем вынужденную ошибку в выборе пористого тела 
для решения многих адсорбционных задач. Наряду с этим следует отметить, 
что для оценки катализаторов необходимо учитывать, что узкая часть поры 
несет основную ответственность за кинетику каталитического процесса и его 
эффективность, активность катализатора определяется диффузией реагиру-
ющих молекул к активной поверхности и оттоком продуктов реакции в об-
ратном направлении. Такая оценка распределения объема пор по радиусам, 
выполненная по десорбционной ветви изотермы, весьма приемлема и не вы-
зывает сомнения.

4. Бипористые адсорбенты. Прямой синтез би- и трехпористых твердых тел 
осуществлен в работах [97–99]. Получение соосажденных силикагель-гидрок-
сидных и гидроксид-гидроксидных адсорбентов по методу их осаждения, 
описанным в работе [100]. 

5. Трехпористые образцы получены путем смешения гидроксидов по ме-
тоду [100] из солевых растворов различной концентрации c последующей от-
мывкой их от солей.

Безусловно, предложенная нами классификация пористых материалов 
по структурным типам по мере развития более совершенных методов син-
теза пористых тел, позволяющих регулировать их структуру в весьма узких 
пределах распределения объема пор по радиусам, даст новый толчек для ее 
дальнейшего развития и усовершенствования. Это научная сторона вопроса 
тесно связана с практикой, нуждающейся в адсорбентах с заданной пористой 
структурой, которая эффективно работает в процессах осушки, очистки, вы-
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деления и рекуперации, разделения веществ и т. д. Особый интерес в послед-
нее время все больше появляется к бипористым силикагельметаллическим 
катализаторам. Силикагель, как известно, является инертным носителем,  
не вносящим в продукты катализа побочных веществ. При этом установле-
но, что простое увеличение внутренней поверхности на единицу объема да-
леко не всегда приводит к росту каталитической активности. Существенное 
значение в данном случае имеет размер пор. Очень тонкие поры могут быть 
недоступны для молекул реагирующих веществ по чисто геометрическим 
причинам. Для быстрых реакций, протекающих в кинетической области, 
поверхность и более крупных пор может быть не полностью использована 
вследствие влияния внутрипористой диффузии реагентов и продуктов реак-
ции наружу. Для таких реакций наиболее приемлема структура с порами, диа-
метр которых равен средней длине свободного пробега молекул. Установлено, 
что для таких реакций, протекающих при атмосферном давлении, особенно 
эффективны катализаторы с бипористой структурой, активность которых по 
сравнению с монопористыми выше в 3–7 раз [49].

Итак, краткий анализ классификации пористых тел по структурным ти-
пам показал, что структура адсорбентов и катализаторов и химическая при-
рода их поверхности несут основную ответственность за эффективное реше-
ние практических задач. Поэтому развитие научных основ и новых методов 
их синтеза – одна из наиболее актуальных проблем, стоящих перед современ-
ной наукой в данной области.

1.9. Характер адсорбции газов и паров  
на однородной поверхности

Любые гетерогенные процессы, связанные с разложением или образова-
нием новых соединений, а также растворением твердых тел и жидкостей, ис-
парение, возгонка и т. д., а также процессы гетерогенного катализа и электро-
химические процессы проходят через поверхности раздела твердое тело–газ, 
твердое тело–жидкость, твердое тело–твердое тело, жидкость–жидкость или 
жидкость–газ. Известно, что состояние вещества у поверхности раздела со-
прикасающихся фаз отличается от его состояния внутри этих фаз вследствие 
различия молекулярных полей в различных фазах. Это различие вызывают 
особые поверхностные явления на границе раздела фаз.

Поверхностные явления представляют большой интерес как с теорети-
ческой точки зрения оценки энергии и природы взаимодействия молекул, 
так и с практической, где поверхностные явления широко распространены  
в природе и технике.

Причина поверхностных явлений состоит в том, что атомы, ионы или мо-
лекулы твердого тела или жидкости на поверхности раздела, в отличие от вну-
треннего состояния, находятся в неуравновешенном состоянии, вследствие 
чего такая поверхность притягивает молекулы вещества из соседней, газовой фазы.
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Адсорбент поглощает из объемной фазы тем больше вещества, чем боль-
ше развита его поверхность. Поверхность, приходящаяся на 1 см3 адсорбен-
та, называется удельной поверхностью, величина которой колеблется от 
нескольких м2/г, до сотен м2/г, а в мелкопористых твердых телах достигает  
до тысячи м2/г (активированный уголь, силикагель, цеолиты и т. д.)

Взаимодействие между поверхностью адсорбата может иметь различ-
ный характер.

Молекулярные силы, вызывающие отклонение свойств реальных газов 
от идеальных законов, действуют при адсорбции.

Это в основном электрокинетические или так называемые дисперсионные 
силы, вызываемые согласованным движением электронов в сближающихся 
молекулах. Вследствие движения электронов даже молекулы с симметрич-
ным (в среднем) расположением электронной плотности обладают флукту-
ирующими отклонениями этой плотности от средней, т.  е. флуктуирующи-
ми диполями, квадруполями и т. д. При сближении молекул движение этих 
флуктуирующих диполей разных молекул перестает быть независимым, что 
и вызывает притяжение. Эти силы называют дисперсионными, так как флук-
туирующие диполи вызывают явление дисперсии света. Часто имеют значе-
ние электростатические силы – ориентационные силы, проявляющиеся при 
адсорбции полярных молекул на поверхности, несущих постоянные электро-
статические заряды (ионы, диполи) и индукционные силы, обусловленные по-
явлением в адсорбирующихся молекулах дипольных моментов, наведенных 
зарядами поверхности или появлением дипольных моментов в адсорбате, 
наведенных адсорбирующимися диполями. Все эти силы являются силами 
притяжения и при сближении молекул адсорбата с молекулами адсорбента 
уравновешиваются силами отталкивания, быстро увеличивающимися на ко-
ротких расстояниях.

При адсорбции часто происходит образование водородной связи между 
молекулами адсорбата и соответствующими группами или ионами на по
верхности адсорбента. Так, между молекулами адсорбата и молекулами, ато-
мами или ионами поверхности адсорбента может возникнуть настоящая хи-
мическая реакция с образованием нового поверхностного химического соедине-
ния. В этом случае говорят о хемосорбции. Пример хемосорбции – адсорбция 
кислорода поверхностью металлов.

Учитывая, что поверхность пористых твердых тел (активных адсорбен-
тов), как правило, неоднородна, что связано с особенностями их получения  
и строения, уже само по себе усложняет трактовку явления адсорбции. Поэ-
тому для получения простейших закономерностей обращаются к однородным 
поверхностям, таким, как сажа, прокаленная при температуре около 3000 °С. 
Поверхность ее частиц состоит в основном из базисных граней графита. 

Адсорбционно-структурный метод изучения пористых материалов дает 
возможность определить их удельную поверхность, определить величину 
сорбционной емкости и распределение объема пор по эффективным радиу-
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сам. Иначе говоря, дает полную структурную характеристику твердого тела, 
связанную, с одной стороны, с молекулярной адсорбцией газов или паров ве-
щества, а с другой – с полимолекулярной адсорбцией и конденсацией адсор-
бируемых веществ в парах твердого тела, протекающей, как правило, на более 
высоких относительных давлениях.

Одним из методов, основанных на теории многослойной адсорбции, явля-
ется метод Брунауэра–Эметта–Теллера (БЭТ) [1, 2], где по величине адсорбции 
газа или пара, отвечающей сплошному заполнению поверхности 1 г адсорбен-
та мономолекулярным слоем am, можно легко определить удельную поверх-
ность твердого тела:

	 0 ,mS a N= ω  	 (1.6)

где N – число Авогадро, ω0 – площадка, занимаемая одной молекулой при 
плотной упаковке.

Авторы метода БЭТ вывели уравнение полимолекулярной адсорбции:
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где P/Ps – относительное давление пара, а – адсорбированное количество пара при 
этом давлении, am – величина адсорбированного пара, отвечающего мономолеку-
лярному покрытию, С – константа, характеризующая энергию адсорбции.

Емкость мономолекулярного слоя находят графически с помощью уравне-
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Зная площадку, занимаемую молекулой в адсорбционном слое, рассчитываем 
величину удельной поверхности по уравнению (1.6).

Учитывая, что уравнение БЭТ содержит константу энергии адсорбции мо-
лекул, то его применимость хорошо оправдывается для твердых тел с энер-
гетически донорной поверхностью [101]. Помимо удельной поверхности, для 
более полной характеристики адсорбционных свойств твердых пористых тел 
необходимо знать характер распределения объема пор по величинам их ради-
усов. Такую кривую определяют из изотерм сорбции, воспользовавшись тео-
рией капиллярной конденсации. В основу этого расчета положено уравнение 
Кельвина, связывающее радиус кривизны вогнутого сферического мениска  
с равновесной упругостью пара над ним:

2 cos ,
ln
a

s

Vr
RT P P
σ ϕ

=  

где r – радиус кривизны мениска, принимаемый равным радиусу капилляра, 
Va – молярный объем адсорбированного вещества в виде жидкости, Ps – дав-
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ление пара, насыщающего пространство при температуре опыта, σ – поверх-
ностное натяжение жидкости, R – газовая постоянная.

Учитывая, что реальная структура пористых тел, как правило, образована 
порами различной геометрической формы, то расчеты по уравнению Томсона 
дают некоторые эффективные значения радиусов пор. Тем не менее, как по-
казали другие независимые методы, эффективные радиусы, вычисленные по 
уравнению Томсона, имеют определенный реальный смысл.

Для получения кривой распределения объема пор по их эффективным 
радиусам строят график, на оси ординат которого откладывают объем ад-
сорбированного пара в жидком состоянии (aV0), а на оси абсцисс – значение 
радиусов пор, рассчитанных по уравнению Томсона, при соответствующем 
данному значению P/Ps . При этом используются данные десорбционной ветви 
изотермы [102].

Таким образом строят интегральную кривую распределения радиусов пор 
V =  f (r), по наклону отдельных участков этой кривой вычисляют отношения 
ΔV/Δr. Откладывая их относительно r, получают дифференциальную структур-
ную кривую распределения объема пор по эффективным радиусам. Максиму-
мы этой кривой соответствуют величине эффективного радиуса пор, к которым 
прибавляют толщину адсорбционной пленки (τ), рассчитанную по формуле:

0 ,aV
S

τ =  

где а – количество адсорбированного вещества к началу гистерезиса, V0 – моль-
ный объем адсорбированного вещества в виде жидкости, S – величина удель-
ной поверхности.

Верхним пределом размеров пор, определяемых с достаточной точностью, 
являются радиусы 100–200 Å, нижним пределом – 15 Å.

Особенности определения структурных параметров пористых тел более 
полно и всесторонне изучены в ряде работ [86, 87, 101, 103–109].

Уравнение БЭТ неприменимо для тонкопористых адсорбентов и адсорбен-
тов, содержащих значительный объем микропор, а также в случае незначи-
тельной адсорбции, когда взаимодействие между молекулами адсорбата вели-
ко по сравнению с взаимодействием адсорбент–адсорбат [87, 110, 111].

Для относительно крупнопористого адсорбента удельные поверхности ад-
сорбционных пленок Sʹ удовлетворительно совпадают с удельными поверх-
ностями скелетов пористых тел, определенных по методу БЭТ. Для мелкопори-
стых адсорбентов, радиус которых меньше 15 Å , автором данной работы вне-
сены некоторые дополнения в теорию БЭТ, позволившие с достаточно высокой 
достоверностью определять удельную поверхность твердых тел, содержащих 
микропоры, размеры которых соизмеримы с размерами молекул адсорбата [112].

По теории Поляни [113–115] физическая адсорбция определяется силами 
Ван-дер-Ваальса, радиус действия которых больше остаточных валентностей 
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в теории Ленгмюра. В связи с этим адсорбция не локализуется в первом мо-
номолекулярном слое, а приводит к образованию полимолекулярного слоя. 
Действительно, при широком исследовании изотерм адсорбции на различ-
ных адсорбентах, особенно при адсорбции паров, было показано, что наибо-
лее общим типом являются не ленгмюровские изотермы, а так называемые 
S-образные изотермы, в которых адсорбция не останавливается на образова-
нии монослоя, а продолжается до образования полимолекулярного слоя. Об-
щую теорию S-образных изотерм разработали ранее (теория БЭТ) [1,2]. Авто-
ры этой теории БЭТ приняли следующие допущения: а) во всех слоях, кроме 
первого, теплота адсорбции равна молярной теплоте конденсации; б) во всех 
слоях, кроме первого, условия конденсации–испарения идентичны; в) при P/Ps 
адсорбат конденсируется на поверхности в объемную жидкость, т.  е. число 
слоев становится бесконечным. Брунауэр, Эметт, Теллер показали, что зона 
образования монослоя на ленгмюровской изотерме адсорбции охватывает 
участок кривой от начала изотермы до первого ее перегиба (точка В). В даль-
нейшем происходит полимолекулярная адсорбция и капиллярная конденса-
ция, объясняющая второй подъем кривой.

Мы не будем останавливаться не выводе уравнения БЭТ для определения 
объема мономолекулярного адсорбционного слоя, а главное внимание обратим 
на возможный путь усовершенствования метода БЭТ и его применения для 
определения удельной поверхности не только мезо- и макро-, но и микропор.

Известно, что уравнение Брунауэра, Эметта, Теллера и исследования 
в этом направлении других авторов [116–120] не привели к удовлетворитель-
ным результатам при определении удельной поверхности адсорбентов и ка-
тализаторов, структура которых содержит большое количество микропор. По 
данной причине определяемая поверхность для таких пористых тел меньше 
ее реальной величины. При этом с ростом содержания микропор в исследуе-
мом образце величина ошибки при определении поверхности пропорциональ-
но увеличивается.

Учитывая, что при синтезе пористых материалов практически нельзя из-
бежать присутствия в их составе ультрапор, содержание которых можно 
уменьшить и тем самым приблизить определяемую поверхность к ее реальной 
величине, но эти действия направлены, с одной стороны, на уменьшение сор
бционной емкости адсорбента и его селективности, а с другой (в случае ката-
лизатора) –  на снижение его каталитической активности. Безусловно, данные 
изменения не выход из создавшегося положения, а лишь стимул для разработ-
ки дополнений и изменений в теорию БЭТ, которая, по существу, учитывает 
объем микропор, относя его к объему адсорбционного мономолекулярного 
слоя, т. е. в какой-то степени учитывает и поверхность микропор [121–124].

Критика теории БЭТ, как известно, не привела к определенному результа-
ту и устранению ее недостатков при определении удельной поверхности ми-
кропор. Кроме этого, сдерживающим фактором усовершенствования теории 
БЭТ явились и высказывания ведущих ученых в этой области исследований. 
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Так, например, М. М. Дубинин категорически заявил, что «применительно  
к определению удельной поверхности микропор, такие операции никогда не 
будут найдены, так как макроскопические понятия о поверхности неприме-
нимы для микропористых адсорбентов» [87]. На первый взгляд трудно не со-
гласиться со столь аргументированным доводом. Но, с другой стороны, раз-
меры пор – величина сугубо относительная, они также, как и крупные поры, 
обладают поверхностью.

Наличие поверхности микропор неоспоримо и обязательно для их суще-
ствования. В противном случае само понятие «микропора» также, как и «макро-
пора», становится бессмысленным. Справедливо одно, что современный этап 
развития экспериментальной техники и некоторая приверженность наших по-
нятий к макроскопическим свойствам поверхности являются тормозом на пути 
решения этой задачи. Тем не менее рассматривая механизм сорбции молекул  
в микропорах и характер расположения в них, напрашивается весьма простой  
и достаточно точный ответ, указывающий путь решения вопроса об определении 
удельной поверхности микропор, соизмеримых с размером молекул адсорбата.

Адсорбция молекул в микропорах по своему характеру существенно от-
личается от механизма адсорбции на непористых, а также мезо- и крупнопо-
ристых адсорбентах. Поэтому, чтобы избежать формального подхода при ин-
терпретации экспериментальных результатов, необходимо четко уяснить, что 
адсорбция в микропорах не сопровождается образованием адсорбционного 
слоя, а происходит путем ее объемного заполнения. Рассматривая объемное 
заполнение микропор, как особый вид адсорбции, где адсорбат не представ-
ляет отдельной фазы, наделенной определенными физико-химическими свой-
ствами, целесообразно кратко остановиться на особенностях этого процесса  
и методах его описания.

Микропора, размер которой ограничен 5–7 Å, представляет собой вид 
искривленной поверхности, обладающей повышенным адсорбционным по-
тенциалом, по сравнению с адсорбционным потенциалом мезо-, макропор 
или непористых адсорбентов. Молекула в сфере действия адсорбционного 
поля испытывает очень сильное притяжение, энергия которого, как показано 
в работе [123], значительно выше, чем на плоской поверхности. Это говорит 
о том, что связь молекул адсорбата в микропоре осуществляется по всей ее 
длине и со всех сторон.

Для иллюстрации рассмотрим механизм адсорбции молекул адсорбата  
в микропоре, который, в отличие от адсорбции на плоской поверхности, а так-
же поверхности мезо- и макропор, не образует мономолекулярного адсорбиро-
ванного слоя. В связи с чем понятие «посадочная площадка» молекулы непри-
емлемо для расчета их удельной поверхности. Так, например, шарообразные 
молекулы адсорбата располагаются друг над другом, т.  е. образуют молеку-
лярную цепочку по всей длине поры. При этом каждая молекула адсорбата 
в микропоре контактирует с поверхностью, которая значительно больше ее 
посадочной площадки, принятой для расчета поверхности мезо- и макропор.
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Рассмотрим шарообразную молекулу четыреххлористого углерода, поса-
дочная площадка которой равна 37 Å. Проекция такой молекулы на плоскость 
представляет собой круг с радиусом r и площадью πr2 = 37Å. Отсюда легко 
найти радиус молекулы, а соответственно и ее боковую поверхность, зани-
маемую в микропоре :

2πr2r = 4πr2,

где 2πr – окружность посадочной площадки молекулы, 2r – диаметр мо-
лекулы. Для удлиненных молекул эта формула принимает следующий 
вид: 2πrl, где l – длина молекулы. Итак, площадь, занимаемая молеку-
лой в микропоре, для шарообразных частиц в четыре раза больше ее 
посадочной площадки, а для удлиненных молекул эта величина значи- 
тельно выше.

При адсорбции в микропорах молекула адсорбата связана с их поверхно-
стью по всей длине поры. Это принципиальное отличие и есть ключ к реше-
нию поставленной задачи. Иначе говоря, сам тип адсорбции подсказывает, 
что в случае микропор нужно в формулу

	 0 ,S VN= ω  	 (1.8)

предназначенную для определения удельной поверхности твердых тел, вне-
сти ряд изменений. В частности, из объема мономолекулярного адсорбцион-
ного слоя (V), определенного по методу БЭТ, можно вычислить объем микро-
пор (W), который на изотерме не ограничен – 0, а также и относительным дав-
лением – 0,05. Тогда

	 V – W = V0	 (1.9)

в результате чего формула (1.8) приобретает следующий вид:

	 0 0 0 ,S NV= ω  	 (1.10)

что позволяет достаточно точно найти удельную поверхность мезо-  
и макропор.

Объем микропор (W) определяется из изотермы адсорбции, величина ко-
торой в зависимости от структуры пористого материала и присутствия в нем 
пор молекулярных размеров может изменяться в достаточно широких преде-
лах. Для определения удельной поверхности микропор необходимо в форму-
лу, аналогичную (1.9), вместо посадочной площадки ω0 ввести боковую по-
верхность молекул адсорбата и объем микропор

м.п 1 ,S NW= ω  

где ω1 – боковая поверхность молекул адсорбата.
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Тогда общая удельная поверхность пористого тела будет равна:

об 0 м.п. 0 0S S S NV= + = ω  

или

об 0 0 1 .S NV NW= ω +ω  

Это уравнение позволяет устранить недостаток теории БЭТ при определе-
нии удельной поверхности твердых пористых тел, обогащенных микропора-
ми, и оценить величину их удельной поверхности. Безусловно, при определе-
нии поверхности микропор неизбежны некоторые различия, обусловленные 
конфигурацией  пор внутри пористого материала, а также размерами моле-
кул адсорбата и их доступностью в микропоры. Несмотря на это, ошибка при 
определении удельной поверхности составляет лишь несколько процентов, 
т. е. в десятки раз меньшая, чем без учета поверхности микропор.

Наряду с этим следует отметить, что величина поверхности изучаемого 
образца, кроме объема микропор, зависит и от размера молекул адсорбата: чем 
ближе их размер к размеру микропоры, тем точнее величина определяемой 
поверхности. Поэтому не удивительно, что предельная величина адсорбции 
различных молекул синтетическими цеолитами СаХ и NaX, a также фосфо-
молибдатом аммония колеблется от 11 до 27% [124, 125]. Результаты данных 
колебаний – размер молекул адсорбата и степень их упаковки. Известно, что 
свойства адсорбата в объеме микропор вследствие его особого агрегатного со-
стояния резко отличаются от свойств жидкости в конденсированной мономо-
лекулярной пленке и тем более от ее объемных свойств. Для пор подобных 
размеров теряет физическую сущность такое понятие адсорбата, как по-
верхностное натяжение.

Итак, задача по определению удельной поверхности микропор сводится  
к нахождению их сорбционного объема и боковой поверхности молекул, диа-
метр которых для многих молекул известен [42]. При этом можно напомнить, 
что длина молекулы, определенная из объема, занимаемой ею в жидкости вслед-
ствие наличия определенной квазикристаллической структуры, занимает  
объем, как правило, превышающий ее геометрические размеры. Поэтому 
значение l должно быть рассчитано из структуры молекулы, тем более что 
адсорбат в объеме микропор не представляет отдельной фазы, обладающей 
объемно-жидкостными свойствами. Итак, рассмотренный метод определе-
ния удельной поверхности, несмотря на указанные недостатки, связанные  
с особенностями молекул адсорбата в микропоре, позволяет с достаточно 
высокой степенью точности определять удельную поверхность твердых тел, 
в структуре которых присутствуют микропоры, соизмеримые с размером 
молекул адсорбата.

Наряду с этим следует отметить и влияние химической природы поверх-
ности адсорбентов и природы адсорбата на определение параметров их пори-
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стой структуры. Дело в том, что существующие адсорбционные методы опре-
деления структурных характеристик адсорбентов и катализаторов не учиты-
вают химической природы их поверхности, которая наряду с геометрической 
структурой твердого тела играет значительную роль в явлении адсорбции.

Поэтому при определении адсорбционным методом структуры адсорбен-
тов и катализаторов необходимо знать емкость монослоя адсорбированных 
молекул am и величину площади, занимаемую молекулой адсорбата в запол-
ненном монослое

0 0 .mS a Nω = ω  

Выбор ω0 – одна из наиболее трудных задач, так как применение постоянной 
величины посадочной площади молекул, адсорбировавашихся на поверхно-
сти любой природы, неоправдано. Дело в том, что величина ω0 может изме-
няться при переходе от одного твердого тела к другому. Показано [126], что 
величины посадочных площадок молекул адсорбата, определенные из адсо-
рбционных данных и рассчитанные из значений плотности жидкости, отли-
чаются друг от друга: ω0, определенная из адсорбционных данных, обычно 
больше, чем вычисленная из плотности жидкого адсорбата.

Наилучшее соответствие наблюдается для сферических молекул. Причи-
ной наблюдаемых отклонений является химическая и геометрическая неод-
нородность разных адсорбентов [127, 128]. Иными словами, разработка новых 
эффективных методов синтеза пористых материалов с заданной пористой 
структурой – одна из главных задач для успешного решения многих произ-
водственных вопросов, связанных с использованием пористых твердых тел. 
Структура в данном случае определяет доступность сорбируемых веществ 
к внутренней поверхности пористого тела, величину его адсорбционного 
потенциала, а соответственно и избирательность сорбции. Особый интерес 
предъявляется к твердым телам с однородно-пористой структурой, что весьма 
эффективно при глубокой осушке газов и рекуперации веществ.

Учитывая сказанное, а также задачи современной сорбционной техники 
и каталитических процессов, нами разработаны принципиально новые мето-
ды синтеза адсорбентов и катализаторов с заранее заданными структурными 
характеристиками, среди которых однородно-пористые (мелко-, мезо- и макро-
пористые) твердые тела, а также двух- и трехпористые. При этом следует отме-
тить, что характер распределения их объемов пор по эффективным радиусам 
в равной степени определяется как по адсорбционной, так и по десорбционной 
ветвям изотермы. В данном случае исключен термин «бутылкообразная» пора 
и ее влияние на форму десорбционной ветви изотермы и характер распределе-
ния объема пор по радиусам, который, как уже неоднократно отмечали, пока-
зывает не размер самих пор, а размер их горл. При это образование бутылко-
образных пор происходит не во время сушки образца в результате проявления 
сил капиллярной контракции, а, наоборот, в процессе традиционного метода 
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получения гидроксида. Об этом свидетельствуют результаты работы, полу-
ченные при замещении интермицеллярной жидкости гидрогеля органически-
ми водорастворимыми веществами с низким поверхностным натяжением [69].

Пористая структура адсорбентов и катализаторов – один из основных фак-
торов, обеспечивающих результативность адсорбции и особенно каталитиче-
ских процессов. Во-первых, структурный фактор пористого тела несет основ-
ную ответственность за доступ адсорбируемых веществ к активным центрам 
поверхности адсорбента и отток продуктов реакции в обратном направлении. 
Скорость этих процессов определяет эффективность очистки жидкости, сте-
пень их очистки и, конечно, время.

Во-вторых, правильный подбор пористой структуры адсорбента тесно 
связан с эффективностью его действия, с сокращением потерь очищаемого 
вещества, с улучшением степени очистки. Помимо этого, пористая струк-
тура твердого тела используется для осушки газов, а также рекуперации 
ценных веществ, которая всецело зависит от структурных параметров по-
ристых материалов, обеспечивающих высокую степень удаления влаги или 
избирательного извлечения продуктов из газовой фазы. Пористая структура 
твердого тела в данном случае, наряду с химической природой его поверхно-
сти, несет основную ответственность за решение поставленной задачи и уско-
рение ее осуществления.

По структуре пористые тела весьма сложные образования, о механизме 
структурообразования которых не может быть однозначного ответа. Необ-
ходимо комплексное решение, учитывающее все нюансы и причины, обу-
славливающие объемную упаковку коллоидных частиц гидроксида, а также 
характер ее изменения в процессе сушки под действием сил капиллярной 
контракции, это открывает определенную возможность приближения наших 
заключений к реальной действительности.

Зависимость активности катализаторов от их пористой структуры под-
робно рассмотрена в ряде теоретических работ [129–132]. Установлено, что 
каталитическая активность зависит не только от величины внутренней по-
верхности, но и от образующей эту поверхность внутренней структуры зерен, 
причем для каждого процесса может быть установлена наиболее приемлемая 
с общей точки зрения общей скорости реакции пористая структура. При этом 
проблема избирательности действия катализатора, возможность регулиро-
вания направления протекания каталитических реакций представляет очень 
большой практический интерес.

Установлено, что процесс увеличения внутренней поверхности на еди-
ницу объема далеко не всегда приводит к росту каталитической активности. 
Существенное значение имеет размер пор. Очень тонкие поры могут быть 
недоступны для молекул реагирующих веществ по геометрическим причи-
нам. Так, например, для медленных реакций наиболее выгодна тонкопористая 
структура, для быстрых – структура с порами, диаметр которых равен сред-
ней длине свободного пробега молекул, для быстрых реакций, протекающих 
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при атмосферном давлении, особенно эффективна бидисперсная структура  
с крупными порами диаметром ~ 103 Å; для процессов, протекающих в обла-
сти внутренней диффузии, переход от монодисперсной структуры к бидисперс-
ной дает увеличение наблюдаемой активности катализатора в 3–7 раз [50]. Поэ-
тому разработка способов регулирования пористой структуры катализаторов 
и носителей имеет большое практическое значение.

Что касается адсорбции и влияния структуры твердых тел на их сорбцион-
ную активность, то связано это, во-первых, с размерами пор адсорбентов  
и размером молекул адсорбата. Крупные молекулы адсорбата не могут по-
пасть в узкие поры адсорбента, в результате чего адсорбция уменьшается или 
сильно замедляется.

Во-вторых, адсорбенты, размер пор которых от 2 до 30 нм, т.  е. меньше 
свободного пробега молекул адсорбата, перенос молекул газов и паров в та-
ких порах при малых давлениях газа, когда столкновение частиц молекул со 
стенками пор превосходит частоту их взаимных столкновений, скорость адсо-
рбции веществ во времени существенно замедляется. Иначе говоря, структура 
пористых тел – показатель, отвечающий за результативность адсорбционных 
и каталитических задач, степень их избирательности и активности. Структу-
ра пористых тел наряду с химической природой их поверхности – два показа-
теля, несущие основную ответственность за эффективность его работы при 
практическом использовании.

Очень важно поэтому при разработке новых адсорбентов и катализаторов 
уметь заранее определить наиболее выгодную для проведения заданного ад-
сорбционного или каталитического процесса пористую структуру и величину 
внутренней поверхности. Для повышения активности катализатора требуется 
не просто увеличить внутреннюю поверхность, а необходимо создать опре-
деленную пористую структуру зерен катализатора, обеспечивающую до-
статочную скорость подвода реагирующих веществ к наиболее удаленным 
от периферии частей внутренней поверхности и отвода от них продуктов  
реакции. Для каждого каталитического процесса в зависимости от условий 
его проведения, кинетических зависимостей и удельной каталитической ак-
тивности катализатора может быть установлена оптимальная пористая струк-
тура, обеспечивающая необходимую скорость реакции. 

1.10. Структура адсорбентов и катализаторов и ее роль  
при их использовании

Пористые материалы в настоящее время широко используются для очист-
ки различных органических веществ, воды, соков, а также в качестве катали-
заторов или носителей катализаторов. В связи с этим требования к структуре 
твердых пористых тел, таким, как величина адсорбционной емкости, удель-
ная поверхность, химическая природа их поверхности и распределение объе-
ма пор по размерам, занимает одно из главных мест в их производстве.
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Для оценки промышленных адсорбентов и катализаторов важна их актив-
ность, отнесенная к единице объема пористого твердого тела. Объемная ак-
тивность зависит как от удельной поверхности так и от величины активной 
поверхности катализатора и адсорбента и от их пористой структуры, опре-
деляющей интенсивность процессов переноса реагирующих веществ и тепла 
внутри зерен твердого тела. Эти характеристики определяются условиями 
приготовления и могут в весьма значительной степени изменять объемную 
активность и селективность адсорбентов, а особенно катализаторов.

Поэтому при разработке новых адсорбентов и катализаторов следует за-
ранее уметь определять наиболее выгодную для проведения заданного про-
цесса пористую структуру и величину внутренней поверхности. Так, напри-
мер, если внешний перенос необходимо учесть лишь для ограниченной груп-
пы процессов и реакций, то внутренний перенос оказывает существенное 
влияние на работу большей части промышленных катализаторов. Процессы 
внутреннего переноса, наряду с кинетическими закономерностями реакций, 
определяют оптимальную пористую структуру катализатора. В данном дале-
ко неполном перечне требований, предъявляемых к адсорбентам и катализа-
торам, следует, что синтез твердых пористых материалов с заданными струк-
турными параметрами – одна из актуальнейших задач.

Достаточно напомнить, что 80% органических веществ в настоящее вре-
мя производится путем каталитического синтеза. В будущем (т. е. после ис-
чезновения нефти и других источников органического сырья) проблема ката-
литического синтеза, а соответственно и использования твердых пористых 
веществ катализаторов и адсорбентов выйдет на первое место при синтезе 
моторных топлив и органических соединений различного назначения. Итак, 
роль адсорбентов и катализаторов в жизни современного и будущего обще-
ства очевидна. В связи с этим рассмотрим механизм формирования их пори-
стой структуры.

Все пористые тела по своему строению могут быть разделены на два клас-
са – корпускулярные системы и губчатые [15, 16, 133].

Первый из них составлен из частиц той или иной формы, большей частью 
беспорядочно упакованных. Жесткость системы обусловлена силами сцепле-
ния между частицами, которые могут иметь физическую или химическую 
природу. Наиболее простые системы образуются при срастании частиц в ре-
зультате процессов поверхности или обычной диффузии, или отличия мате-
риала, поступающего из другой фазы, у точек контакта частиц. Поры в корпу-
скулярных структурах образованы промежутками между частицами. Их раз-
меры и форма зависят от размеров и формы частиц и плотности их упаковки. 
Чем крупнее частицы и рыхлее они упакованы, тем больше размер пор.

Кристаллические частицы имеют самую различную форму в зависимости 
от их кристаллографического строения и дисперсной структуры.

В губчатых системах нет возможности выделить отдельные частицы. 
Поры в них образованы каналами, полостями или пустотами в сплошном 
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твердом теле. Большая часть этих структур имеет ячеистое строение, в кото-
ром пустоты-ячейки соединены друг с другом более узкими проходами-гор-
лами бутылкообразной формы. Губчатые структуры образуются при химиче-
ском воздействии реагентов на непористые твердые тела и в результате изби-
рательного удаления части вещества в нем возникают поры.

Пористую структуру многих адсорбентов, катализаторов и носителей 
можно описать с достаточной точностью с помощью простой глобулярной 
модели [43, 45]. Ее применение позволило во многих случаях дать более 
точное  описание адсорбционного [46, 134] и капиллярно-конденсацион-
ного равновесия, разработать основы теории прочности корпускуляр- 
ных структур.

Как следует из выше сказанного, пористая структура твердых тел (адсо-
рбентов, катализаторов) играет одну из главных ролей при решении много-
численных производственных задач, связанных с синтезом новых веществ  
и их очисткой. Вопрос о получении твердых тел с заданной пористой 
структурой – один из определяющих эффективность как адсорбционных, так 
и каталитических процессов.

Иными словами, формирование пористой структуры, как правило, связа-
но с комбинацией и взаимодействием частиц друг с другом. Вследствие этого 
часть внешней удельной поверхности частиц переходит во внутреннюю по-
верхность, величина которой зависит от координационного числа их объем-
ной упаковки. С ростом степени объемной упаковки часто уменьшается сор-
бционная емкость образца и его удельная поверхность как за счет недоступ-
ности молекул адсорбата в зону приконтактной поверхности, так и за счет 
площади контакта частиц в упаковке.

Пористая структура адсорбентов и катализаторов – один из основных 
факторов, обеспечивающих результативность адсорбции и особенно катали-
тических процессов. Во-первых, структурный фактор пористого тела несет 
основную ответственность за доступ адсорбируемых веществ к активным 
центрам поверхности катализатора (адсорбента) и отток продуктов реакции  
в обратном направлении. Скорость этих процессов определяет эффективность 
очистки жидкости и, конечно, время очистки. Во-вторых, правильный подбор 
пористой структуры адсорбента тесно связан с эффективностью его действия, 
с сокращением потерь очищаемого вещества, с улучшением степени очистки. 
Помимо этого, пористая структура твердого тела используется для осушки га-
зов, а также рекуперации ценных веществ, которая всецело зависит от струк-
турных параметров пористых материалов, обеспечивающих высокую степень 
удаления влаги или извлечения продуктов из газовой фазы.

Пористая структура твердого тела в данном случае, наряду с химической 
природой его поверхности, несет основную ответственность за решение по-
ставленной задачи и ускорение ее осуществления. В связи с этим рассмотрим 
механизм формирования пористой структуры твердых тел и главные факто-
ры, лежащие в основе их структурообразования. Для эффективной работы  
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адсорбентов и катализаторов необходимо, чтобы они обладали достаточно 
развитой пористой структурой и удельной поверхностью.

С помощью дробления материалов вряд ли можно достичь значительно-
го увеличения поверхности. Так, например, размол образцов до размера зерен  
в 1 мкм приводит к увеличению удельной поверхности приблизительно до 1 м2/г. 
Однако на практике желательно иметь удельную поверхность 10–500 м2/г, по-
этому для приготовления высокодисперсных веществ нужно использовать 
иные методы. Важнейший из них – это осаждение гидроксидов. Дело в том, 
что осадок в воде образует весьма мелкие частицы, которые затем агрегируют 
с образованием пористой массы. Учитывая, что частицы отличаются друг от 
друга как по форме, так и по размеру, они соединяются в относительно рыхлый 
каркас, поры которого образованы зазорами между первичными частицами.

Пористость гидроксидов в данном случае определяется многими фактора-
ми, среди которых температура осаждения гидроксидов, концентрация исход-
ных солевых растворов, участие ПАВ, замена интермицеллярной жидкости 
(воды) на жидкости с меньшим поверхностным натяжением, действие магнит-
ного поля и температуры при сушке образцов и т. д. Каждый из этих мето-
дов по-своему воздействует на формирование пористой структуры и удельной 
поверхности получаемых образцов. Однако весьма широкую популярность 
получил темплатный метод синтеза пористых материалов. Суть его состоит  
в том, что в состав гидроксидов вводят дисперсные вещества, которые после 
отмывки гидроксида от солей, удаляют с фазы образца растворами кислот, 
щелочей или путем термической обработки, если в качестве темплата приме-
няли органические высокомолекулярные соединения.

В некоторых случаях для развития пористой структуры образцов исполь-
зуют метод, заключающийся в том, что в состав отмытого гидроксида вводят 
определенное количество вещества, термически разлагаемого при относи-
тельно низкой температуре [135]. 

В настоящее время арсенал методов для синтеза пористых материалов  
с заранее заданной пористой структурой достаточно велик. Поэтому основная 
задача в целесообразности их использования при синтезе пористого материа-
ла определенной структуры зависит от цели и ожидаемого результата адсорб-
ционной очистки веществ или каталитического синтеза.

Безусловно, большое разнообразие существующих методов регулирования 
пористой структуры не исключает разработку новых, более эффективных, 
менее затратных и экологически более чистых, среди которых мы хотим на-
звать синтез образцов с омагничиванием солевых растворов [81–84]. Этот ме-
тод впервые нами использован для синтеза пористых веществ в зависимости 
от напряженности магнитного поля, продолжительности выдержки солевого 
раствора в магнитном поле, от концентрации солевого раствора и наличия 
в нем диа- или парамагнитных ионов. Этот метод, на наш взгляд, имеет ряд 
преимуществ: во-первых, для регулирования пористой структуры не требу-
ется дополнительного введения каких-либо  веществ; во-вторых, не требуется 
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высоких дополнительных энергозатрат; в-третьих, метод экологически чист, 
т. е. в процессе синтеза не образуются посторонние вещества; в-четвертых, 
по эффективности данный метод опережает многие из рассмотренных мето-
дов развития пористой структуры получаемых образцов.

Помимо сказанного, в настоящей монографии впервые осуществлен синтез 
адсорбентов  в зависимости от диэлектрической постоянной солевого раство-
ра [85]. Это позволит при сравнительно небольшом расходе водорастворимо-
го органического вещества с низкой величиной диэлектрической постоянной 
получать образцы с заданной структурой и высокой удельной поверхностью. 
Метод прост в исполнении, а по эффективности займет достойное место сре-
ди многообразия методов регулирования пористости получаемых адсорбен-
тов и катализаторов.

1.11. Основные физические свойства адсорбентов  
и носителей катализаторов и способы их оптимизации

Прежде всего, при подготовке адсорбента, носителя катализатора к работе 
следует учитывать их характеристики, которые тесно связаны между собой. 
В связи с этим при синтезе адсорбентов или катализаторов часто возникает 
необходимость в пренебрежении одной из характеристик, чтобы достичь оп-
тимального значения другой. Иначе говоря, создание адсорбента или ката-
лизатора с заданными свойствами постоянно вынуждает нас искать компро-
миссное решение между их физическими и химическими свойствами. Поэто-
му при производстве адсорбентов и носителей катализатора следует обратить 
внимание на их прочность, которая должна противостоять току газа или жид-
кости, а также любым вибрациям и смещениям, возникающим при движении 
потока. Иными словами, плотность адсорбента или носителя должна соответ-
ствовать условиям проведения процесса. 

Помимо прочности, не менее важной характеристикой адсорбента и носи-
теля катализатора является величина удельной поверхности, которая ответ-
ственна за эффективность и избирательность сорбции.

Наряду c этим следует отметить, что когда поверхность пористого тела ве-
лика, то пора имеет малый диаметр. Отсюда очевидно, что при сорбции круп-
ных молекул большая часть пор будет исключена из сорбционного процесса. 
Аналогичная картина имеет место и в случае носителей катализаторов, где 
часть мелких пор будет заполнена и заблокирована катализатором. Вслед-
ствие этого в данном случае более желателен носитель с меньшей удельной 
поверхностью, т. е. с порами большего размера.

Одной из главных характеристик адсорбентов и катализаторов – общий 
объем пор, имеющий огромное значение, поскольку определяет размер до-
ступной поверхности как для молекул адсорбирующегося вещества, так и для 
реагирующих молекул при протекании каталитических реакций. Вероятно, 
что оптимизация свойств адсорбентов и катализаторов учитывается в послед-
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нюю очередь, хотя эта характеристика оказывает столь сильное влияние на 
упомянутые выше процессы.

Для общей оценки пористости чрезвычайно важным является распреде-
ление объема пор по размерам. В ряде случаев необходимо наличие больших 
пор, а иногда, напротив, совсем маленьких. Но, вероятно, в большинстве слу-
чаев желательно существование и тех и других, причем в таком соотношении, 
чтобы основная часть поверхности и объема пор приходилась на долю мелких 
пор, обеспечивающих высокую удельную поверхность.

Распределение пор по размерам – специфическая характеристика адсор-
бентов и носителей катализаторов. Если пористое тело используется в виде 
крупных гранул или шариков, то распределение пор должно быть таким, что-
бы имелись крупные сквозные поры, обеспечивающие свободный доступ мо-
лекул жидкости или газов к более мелким порам, в которых в основном про-
исходит адсорбция веществ или их каталитические превращения. С другой 
стороны, если частицы малы, как это бывает в условиях взвешенного слоя, 
поры могут быть однородными, сравнительно небольшими, посколько необ-
ходимость в больших проходных порах отпадает из-за того, что в данной си-
стеме реагенты имеют свободный доступ на всю глубину зерна твердого тела.

Разумеется, что указанные характеристики адсорбентов, катализаторов 
и их носителей должны сочетать в себе все эти качества, чтобы обладать 
оптимальными свойствами при решении как адсорбционных, так и катали-
тических задач.

Взаимосвязь между рассмотренными свойствами адсорбентов и катали-
заторов находится в строгой зависимости между отдельными их показателя-
ми. Так, например, с увеличением механической прочности размер и объем 
пор уменьшается. И наоборот, когда объем пор стремится к одновременно-
му максимуму с увеличением их размера, прочность твердого тела умень- 
шается. При этом изменение удельной поверхности происходит в обратном 
направлении: у мелкопористых образцов она значительно выше, чем в круп- 
нопористых.

Среди рассмотренных физических характеристик адсорбентов и катализато-
ров не меньшую роль играет размер и форма их частиц, обеспечивающие мас-
соперенос реагентов с увеличением размера реагирующей поверхности и т. д.

Физические характеристики пористых тел, их влияние на адсорбционные 
и каталитические свойства неразрывно связаны с вопросами их регулиро-
вания при синтезе пористых твердых тел. Это один из основных вопросов, 
которому посвящено большое количество исследований и получен ряд поло-
жительных результатов. Необходимость регулирования физических характе-
ристик пористых тел обусловлена многими причинами: достижением необ-
ходимой их активности, требуемой физической прочности или необходимой 
устойчивости по отношению к термической или химической дезактивации, 
получением максимальной эффективности или селективности при осущест-
влении адсорбционных или каталитических процессов.



Так, например, изменяя пористую структуру носителя, т.  е. увеличивая 
размер его пор, можно избежать закоксовывания катализатора, являющегося 
причиной его дезактивации. При этом достаточно часто разрушение мелких 
пор при термической обработке происходит отжиг нежелательных каталити-
ческих центров, исключающих синтез побочных продуктов.

В настоящее время известен ряд эффективных методов синтеза пористых 
тел с заданной структурой, удельной поверхностью. Поэтому здесь мы отме-
тим, что методы регулирования объема пор и поверхности имеют много об-
щего. Чаще всего объем пор с некоторыми вариациями регулируют теми же 
методами, что и величину удельной поверхности, среди которых можно на-
звать различного рода экстрагирующие или термически разлагаемые добавки. 
Поры заданного размера можно получить и путем спекания гранулированных 
керамических материалов, типа плавленого оксида алюминия, плавленого 
кварца, шунгита или других алюмосиликатов.

Итак, синтез пористых тел с заданными структурными параметрами, не-
смотря на большое число известных способов регулирования их структуры, 
нуждается в разработке принципиально новых методов получения. Однород-
но-, би- и трехпористые твердые тела, которые, как показали исследования, 
весьма эффективны в каталитических процессах, протекающих в кинетиче-
ской области. Помимо этого, синтез однородно-пористых адсорбентов с опре-
деленным размером пор, чего невозможно достичь современным методом 
осаждения гидроксидов, откроет путь к более эффективному их использова-
нию: при осушке газов, рекуперации и очистке веществ и т. д. 

Поэтому разработка новых методов синтеза гидроксидов откроет путь  
к получению пористых тел с заранее заданной структурой и более широким 
диапазоном адсорбционных и каталитических свойств.
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ВЛИЯНИЕ МАГНИТНОГО ПОЛЯ  
НА СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ ГИДРОКСИДОВ 
В ПРОЦЕССЕ ИХ ПОЛУЧЕНИЯ И СУШКИ

2.1. Введение

Исследования по синтезу пористых тел под действием магнит-
ного поля в литературе практически отсутствуют. Это упущение, по-видимо-
му, связано с недостаточной информированностью исследователей о влиянии 
напряженности магнитного поля на свойства солевых растворов и степень 
гидратации ионов. Эти два фактора лежат в основе структурообразования 
гидроксидов. Особый интерес в данном случае представляет поведение диа- 
и парамагнитных ионов, гидратация которых оказывает, как будет показано 
ниже, существенное влияние на формирование структуры получаемых адсо-
рбентов. Помимо этого, напряженность магнитного поля несет определенную 
ответственность и за величину пористости гидроксидов в процессе их сушки. 
Причина данного влияния связана главным образом с уменьшением поверх-
ностного натяжения интермицеллярной жидкости, а соответственно и умень-
шение сил капиллярной контракции, направленных на уплотнение элементов 
структуры образца.

2.2. Синтез адсорбентов в магнитном поле

В ряде работ [136–139] показано, что ионы, воздействуя на соседние мо-
лекулы воды, нарушают ее собственную структуру. При этом структура, соз-
даваемая слабогидратированными ионами, снижает вязкость чистой воды и, 
наоборот, более плотная структура с вязкостью большей, чем у чистой воды, 
образуется в присутствии сильногидратированных ионов. Впервые идею о раз-
рушении воды под влиянием электролитов как о явлении, связанном с нару-
шением взаимной ориентации молекул воды, выдвинули Дж. Бернал и Р. Фоу
лер [140]. Они показали, что введение в воду слабогидратированных ионов 
(большой радиус, малый заряд) приводит к тому, что вязкость раствора стано-
вится меньше вязкости воды. И, наоборот, наличие в растворе сильногидрати-
руемых ионов делает его по сравнению с чистой водой более вязким. При этом 
следует различать две формы гидратации [141].

Первая из них (по современной терминологии – ближняя) связана с взаимо-
действием иона с ближними молекулами воды раствора, а вторая (дальняя) 
определяется взаимодействием иона с молекулами воды, не входящими в его 
ближайшее окружение. Проявлением такой поляризации является нарушение 
собственной структуры воды, т. е. увеличивается доля разупорядоченности ее 
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структуры [142]. Структура воды является той матрицей, в которой разверты-
ваются все взаимодействия в водных растворах, причем в случае сильной гид
ратации размещаются уже не отдельно ионы, а целые гидратные комплексы.

Ионы, как уже указывалось выше, навязывают близлежащим молекулам 
воды структуру, зависящую главным образом от их размера, заряда, строения 
внешних электронных оболочек. Расположение ближайших к иону молекул 
воды часто изменяется при переходе от разбавленных растворов к концентриро-
ванным. Но всегда ионы искажают структуру воды [143–152], что обусловлено, 
прежде  всего, различием характера взаимодействия ионов с молекулами воды, 
с одной стороны, и молекул воды между собой – с другой. Учитывая сказанное 
и характер изменения структуры воды и ее свойств при действии электролитов, 
представляет определенный интерес рассмотреть данный вопрос с точки зре-
ния влияния магнитного поля на характер и степень изменения свойств раство-
ра, а также влияние их на структуру полученных гидроксидов металлов.

В настоящее время достаточно полно изучено действие магнитного поля 
на разрушение квазикристаллической структуры воды и водных растворов 
[153, 154]. В частности, установлено, что магнитное поле оказывает влияние  
на характер гидратации ионов, а соответственно и на свойства водных рас-
творов, такие, как сжимаемость, плотность, коэффициент диффузии раство-
ренных веществ, давление пара, электропроводность, температуру кипения, 
замерзания и растворяющую способность. Гидратация ионов является, по-ви-
димому, одним из основных факторов, определяющих их подвижность и хи-
мическую активность. Поэтому важно установить степень влияния магнит-
ной обработки водных растворов на механизм и результат ее действия при 
образовании гидроксидов. Гидратация ионов оказывает очень сильное влия-
ние на свойства растворов и кинетику многих физико-химических процессов. 
Поэтому рассмотрение данного вопроса имеет принципиальное значение.

Экспериментально установлено, что электромагнитная обработка соле-
вого раствора заметно влияет на снижение гидратации диамагнитных ионов; 
что же касается парамагнитных, то для них наблюдается тенденция к увели-
чению гидратации. В. С. Духанин и Н. Г. Ключников [155] пришли к выводу, 
что омагничивание водных растворов приводит к некоторому «разрыхлению» 
структуры воды, сопровождаемому ее упорядочиванием  и увеличением чис-
ла долгоживущих «мерцающих» групп.

Нарушение квазикристаллической структуры воды еще более углубляется 
в присутствии ионов после ее магнитной обработки. Происходит увеличение 
отрицательной и уменьшение положительной гидратации ионов, повышается 
число свободных мономерных, более подвижных молекул воды. И вследствие 
этого возрастает активность такой водной системы, что неизбежно отражает-
ся на ее физико-химических свойствах. Учитывая особенности водных рас-
творов после их магнитной обработки, нами проведены исследования по син-
тезу гидроксидов в магнитном поле напряженностью 200 мТл и изучено его 
влияние на структуру полученных образцов.
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Опыты проводили на солевых растворах с парамагнитными ионами, в ка-
честве которых использовали сернокислые соли железа, кабальта и никеля. 
Концентрация растворов изменялась от 5 до 20%. Гидроксиды железа, кобальта 
и никеля получали непосредственно в магнитном поле. Для сравнения были 
синтезированы данные гидроксиды вне магнитного поля.

Полученные гидроксиды после тщательной отмывки от солей, сгущения, 
гранулирования и сушки подвергались адсорбционно-структурным исследо-
ваниям по сорбции азота объемным методом на адсорбционном анализаторе 
ASAP 2020 MP. Результаты исследований (табл. 2.1 и рис. 2.1, 2.2) показыва-
ют, что структурные параметры исходных образцов существенно отличаются  
от образцов, синтезированных в магнитном поле. Так, например, гидроксиды, 
полученные в магнитном поле, по сорбционной емкости и величине удель-
ной поверхности приближаются к непористым веществам. В то же время 
образцы, полученные вне магнитного поля, обладают достаточно высокой 
емкостью поглощения и удельной поверхностью. Причина данных струк-
турных изменений связана, главным образом, с ростом гидратной оболоч-
ки парамагнитных ионов, придающей им определенную индивидуальность, 
предотвращающую их взаимодействие с образованием ассоциатов коллоид-
ных частиц гидроксида.

Таблица 2.1. Адсорбционно-структурные характеристики изученных образцов 
гидроксидов железа (1–9), кобальта (10, 11) и никеля (12–16).  

Напряженность магнитного поля 200 мTл

Номер 
образца

Концентрация  
солевого  

раствора, %
Условия осаждения Условия сушки Sуд, м

2/г Vs, см3/г D, нм

1 5 Воздух Воздух 272 0,190 2,8
2 5 Воздух Магнитное поле 266 0,178 2,7
3 5 Магнитное поле Воздух 14 0,013 2,7
4 10 Воздух Воздух 282 0,205 2,9
5 10 Воздух Магнитное поле 273 0,181 2,7
6 10 Магнитное поле Промыт этиловым 

спиртом
304 0,451 5,9

7 20 Воздух Воздух 279 0,215 2,6
8 20 Воздух Магнитное поле 287 0,204 2,8
9 20 Магнитное поле Воздух 42 0,038 3,7
10 10 Воздух Воздух 179 0,240 8,1
11 10 Магнитное поле Воздух 12 0,040 12,2
12 10 Воздух Воздух 119 0,132 9,2
13 10 Магнитное поле Воздух 5 0,090 14,3

14 10
Солевой раствор 

выдержан в магнит-
ном поле 20 мин

Воздух 279 0,210 3,1

15 10 То же 40 мин Воздух 285 0,204 2,7
16 10 То же 60 мин Воздух 280 0,232 3,3
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Рис. 2.1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и кривые распределения 
объема пор по диаметрам для образцов гидроксида железа (III). Нумерация образцов рисунка 

соответствует номерам образцов табл. 2.1. Изотермы 2, 5, 6, 8 смещены по оси ординат 

При осаждении гидроксидов из водных растворов солей в магнитном поле 
(200 мТл) образуются образцы, сушка которых под действием сил капилляр-
ной контракции приводит к формированию плотной упаковки частиц. При 
этом влияние магнитного поля, как видно из адсорбционно-структурных 
данных, не способствует росту сорбционной емкости и удельной поверхно-
сти полученных образцов. Данная закономерность в структурообразовании 
гидроксида железа в магнитном поле подтверждается и в случае других па-
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рамагнитных ионов, таких, как кобальт и никель. Это говорит об общности 
данной зависимости при формировании пористой структуры гидроксидов  
с парамагнитными ионами в магнитном поле высокой напряженности. Разни-
ца состоит лишь в степени парамагнитности катионов, т. е. в строении внеш-
них электронных оболочек, которые для изученных катионов могут быть 
представлены следующим образом: 3d64s2(Fe), 3d74s2(Co), 3d84s2(Ni).

Магнитные свойства вещества, как известно, обусловлены присутствием 
в нем ионов, атомов или молекул с неспаренными электронами. При этом 
каждый электрон сам по себе является магнитом. Электрон можно рассма-
тривать как частицу с отрицательным зарядом, вращающуюся вокруг своей 
оси. В соответствии с классической теорией электромагнетизма вращение 
любого заряда вызывает появление магнитного момента. Помимо этого, элек-
трон движется по замкнутому пути вокруг ядра и опять-таки (по классиче-
ским представлениям) должен появиться такой же магнитный момент, как  
и при протекании электрического тока по замкнутому проводнику. Магнит-
ные свойства отдельного атома или иона определяются совокупностью обоих 
моментов, т. е. собственным спиновым моментом электрона и орбитальным, 
возникающим за счет движения электрона вокруг ядра.

Наряду с этим следует отметить, что гидроксиды, полученные в магнит-
ном поле, после отмывки и сушки обладают, как видно из данных табл. 2.1, 
сорбционными емкостями и удельными поверхностями, близкими к образ-
цу, синтезированному в магнитном поле. Причина этого связана с действием 
магнитного поля на гидратацию иона и ее влиянием на процесс структуро-
образования гидроксида в процессе его сушки. Противоположная картина 

Рис. 2.2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота и кривые распределения 
объема пор по диаметрам для образцов гидроксида кобальта (II).  Нумерация образцов рисунка 

соответствует номерам образцов  табл. 2.1. 
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наблюдается при замене воды на этиловый спирт, поверхностное натяжение 
которого при 20 °С равно 22,8 мН/м, т. е. в 3 раза меньше чем у воды (72,8 мН/м)  
(табл. 2.1, образец № 6). Резкий рост удельной поверхности и сорбционной  
емкости образца в данном случае обусловлен высокой дисперсностью частиц 
гидроксида, синтезированного в магнитном поле.

Таким образом, результат действия магнитного поля на структурообра-
зование гидроксидов с парамагнитными ионами однозначно показывает, что 
степень гидратации ионов является одним из основных факторов, определя-
ющих их подвижность при формировании пористой структуры, сорбционной 
емкости и удельной поверхности получаемых образцов. При этом не исклю-
чено, что солевой раствор после магнитной обработки сохраняет определен-
ную структурную «память», которая оказывает соответствующее влияние на 
свойства получаемых гидроксидов.

С целью проверки данного предположения нами синтезирован ряд ги-
дроксидов железа, осажденных из растворов, выдержанных в магнитном поле 
на протяжении 20, 40 и 60 мин. Полученные результаты показывают, что с про-
должительностью выдержки в магнитном поле синтезируемые гидроксиды  
по адсорбционно-структурным показателям практически не отличаются 
от контрольных образцов. Это говорит о том, что «магнитная память» со-
левого раствора при осаждении гидроксида полностью исчезает, в резуль-
тате чего синтезируемые образцы не претерпевают каких-либо структур-
ных изменений.

Действие магнитного поля для растворов, содержащих парамагнитные ионы, 
связано, с одной стороны, с гидратацией ионов, а с другой – с изменением 
свойств раствора и, в частности, с разрушением его квазикристаллической 
структуры. При этом основной эффект действия магнитного поля, как сле-
дует из данных настоящего исследования, связан с изменением степени ги-
дратации ионов, которая, очевидно, несет основную ответственность за дис-
персность формируемых частиц гидроксида и его структурообразование. 
Так, например, результаты по распределению массы частиц, полученные  
на фотосединтометре ФСХ-4, показывают, что гидроксид, синтезированный 
в магнитном поле, содержит 43,1% частиц с размером 20–40 мкм, в то вре-
мя как у контрольного образца, синтезированного вне магнитного поля, их 
содержание равно 67%. Частицы гидроксида на стадии его получения яв-
ляются более высокодисперсными, при этом не исключена незначительная 
их агрегация, вносящая определенные изменения в характер распределения 
частиц по размерам.  

Рассмотренный механизм формирования пористой структуры гидрок-
сидов, содержащих парамагнитные ионы, представляет не только научный, 
но и практический интерес, особенно при синтезе высокодисперсных по-
рошков для использования в нанотехнологиях или в производстве пигмен-
тов для красок. 
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2.3. Структурные характеристики гидроксида магния,  
полученного в магнитном поле
Пористые гидрооксиды и оксиды магния являются дегидратирующими 

веществами, которые часто используются в составе сложных катализаторов 
[156–159]. Их адсорбционные и каталитические свойства во многом зависят  
от условий получения. Известно влияние рН среды, температуры, природы 
соли и осадителя на величину удельной поверхности и сорбционную емкость 
гидроксида магния. Установлено, что удельная поверхность увеличивается с по-
вышением pH осадителя. Повышение температуры осаждения от 20 до 70 °С 
приводит к уменьшению площади удельной поверхности. При старении осадка 
гидрооксида магния как в дистиллированной воде, так и в маточном растворе 
происходит уменьшение величины удельной поверхности [69, 160, 161]. Одним 
из возможных методов регулирования пористой структуры гидроксидов метал-
лов является их получение в магнитном поле. В связи с  этим представляло инте-
рес изучить процесс структурообразования гидроксида магния  при его синтезе  
в магнитном поле различной напряженности в зависимости от условий осажде-
ния (табл. 2.2, рис. 2.3, 2.4). Исследования такого рода, насколько нам известно, не 
проводились. Однако, эффект структурообразования гидроксида магния, как по-
казано в работах [75], может быть весьма заметным, тем более, что ионы магния, 
как и ионы алюминия, обладают диамагнитными свойствами, степень гидрата-
ции, которых под действием магнитного поля, как правило, уменьшается [68]. Это 
уже само по себе создает благоприятные условия для формирования пористой 
структуры образцов гидроксида магния, синтезированного в магнитном поле.

Таблица 2.2. Адсорбционно-структурные параметры изученных образцов 

Номер 
образца Образец

Время выдержки соле-
вого раствора  

в магнитном поле, мин

Концентрация 
солевого рас-

твора, %

Метод  
осаждения

Напряженность 
магнитного поля, 

мТл
VS, cм3/г Sуд, м

2/г

1 Mg(OH)2 – 20 Быстро 68 0,43 162
2 Mg(OH)2 – 20 Быстро 115 0,44 140
3 Mg(OH)2 – 20 Быстро 200 0,45 130
4 Mg(OH)2 – 20 Быстро – 0,43 160
5 Mg(OH)2 – 20 Медленно – 0,41 171
6 Mg(OH)2 – 10 Быстро – 0,34 107
7 Mg(OH)2 – 10 Медленно – 0,32 138
8 Mg(OH)2 – 5 Быстро 68 0,27 84
9 Mg(OH)2 – 5 Быстро 115 0,28 79
10 Mg(OH)2 – 5 Быстро 200 0,31 70
11 Mg(OH)2 – 5 Быстро – 0,29 139
12 Mg(OH)2 – 5 Медленно – 0,29 119
13 Mg(OH)2 5 20 Быстро 200 0,46 120
14 Mg(OH)2 10 20 Быстро 200 0,52 115
15 Mg(OH)2 20 20 Быстро 200 0,53 116
16 Mg(OH)2 30 20 Быстро 200 0,51 115
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Рис. 2.3. Изотермы адсорбции образцов Mg(OH)2 в зависимости от напряженности магнитного 
поля. Номера изотерм сорбции и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов 

табл. 2.2

Рис. 2.4. Изотермы адсорбции (а) и кривые распределения объема пор по радиусам (б) образ-
цов Mg(OH)2, полученных различными методами. Номера изотерм сорбции и кривых распре-

деления пор соответствуют номерам образцов табл. 2.2

Синтез гидроксида магния проводили из 5, 10 и 20%-ных растворов серно-
кислых солей в отсутствие магнитного поля (контрольные образцы) и в магнит-
ном поле различной напряженности. Помимо этого, синтез Mg(OH)2 в маг-
нитном поле был осуществлен в зависимости от времени пребывания солево-
го раствора в магнитном поле (10, 20 и 30 мин) перед осаждением гидроксида. 
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Для исследования образцы гидроксида магния получали как традиционным, 
так и быстрым методом осаждения, что позволило синтезировать их с более 
однородной пористостью.

Влияние магнитного поля на структурные параметры получаемых об-
разцов, как показывают исследования, не столь существенное. Наблюдаемые 
изменения Vs и Sуд образцов с ростом напряженности магнитного поля пока-
зывают, что при медленном осаждении гидроксидов заметно увеличивается 
их удельная поверхность и уменьшается сорбционная емкость, что, по-види-
мому, связано с образованием более мелкопористой структуры в результате 
разбавления солевого раствора осадителем. Не исключено, что низкая чув-
ствительность гидроксида магния к действию магнитного поля обусловлена 
тем, что его структура формируется из частиц пластинчатой формы, которые,  
в отличие от шарообразных, характеризуются неравномерным распределени-
ем гидратной оболочки по поверхности. 

Результаты адсорбционно-структурного исследования показывают, что  
с ростом концентрации солевого раствора сорбционная емкость образцов уве-
личивается. Причина данных изменений нами достаточно подробно рассмо-
трена в работах [73, 74]. Синтез же магниевых образцов в магнитном поле 
сопровождается незначительным изменением их структурных параметров 
получаемых образцов. Этому процессу способствует как уменьшение гидрата-
ции ионов магния под действием магнитного поля, так и пластинчатая форма 
его частиц, позволяющая им легко вступать во взаимодействия друг с дру-
гом, формируя рыхлый механически прочный каркас, обеспечивающий более 
высокую емкость поглощения и соответственно меньшую удельную поверх-
ность получаемого образца. Сопоставление сорбционных параметров гидрок-
сида магния, полученного в магнитном поле с аналогичными параметрами 
контрольных образцов, показывает, что в зависимости от напряженности маг-
нитного поля различия в величинах VS и Sуд незначительно увеличиваются. 
При этом с ростом концентрации солевого раствора увеличивается разность 
между сорбционной емкостью и удельной поверхностью контрольного об-
разца и образца, полученного в магнитном поле. Величина расхождений для 
образцов, синтезированных из 5%-ного солевого раствора составляет соот-
ветственно 0,03 см3/г и 21 м2/г, а для 10%-ного раствора – 0,02 см3/г и 31 м2/г. 
Причин здесь несколько и главная из них связана с формой частиц гидроксида 
магния, которая в данном случае несет основную ответственность за форми-
рование его пористой структуры. 

Возникает вопрос о вкладе величины магнитного поля и его напряженно-
сти в процесс структурообразования образцов. С этой целью были проведены 
исследования по синтезу гидроксидов в магнитном поле после предваритель-
ной выдержки солевого раствора в магнитном поле заданной напряженности 
на протяжении 10, 20 и 30 мин.

Адсорбционно-структурные исследования гидроксида магния после такой 
обработки показывают некоторый рост их сорбционной емкости после вы-
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держки раствора в магнитном поле на протяжении 10 мин. По-видимому, это-
го времени достаточно для установления равновесной гидратации ионов при 
заданной напряженности магнитного поля. Не исключено, что с изменением 
напряженности магнитного поля и концентрации солевого раствора продол-
жительность установления равновесного состояния гидратации ионов будет 
также изменяться. Структурные параметры гидроксида магния в зависимости 
от напряженности магнитного поля, как следует из табл. 2.2 и рис. 2.3, 2.4, при 
всех изученных концентрациях солевого раствора увеличиваются. Данная 
тенденция соблюдается как при увеличении концентрации солевого раство-
ра, так и при повышении напряженности магнитного поля, т. е. как в первом, 
так и во втором случаях наблюдается линейная зависимость роста Vs от указан-
ных факторов. При этом характерно, что влияние магнитного поля на струк-
турообразование образцов гидроксида магния менее заметно по сравнению  
с влиянием на структуру  концентрации раствора, из которого производилось 
осаждение образца. Так, например, кривая сорбции гидроксида магния, полу-
ченного в магнитном поле, проходит выше аналогичной кривой контрольного 
образца, а удельная поверхность, наоборот, ниже Sуд контрольных образцов.

Наряду с изучением гидроксидов магния, были проведены исследования 
и оксидов магния, полученных путем прокаливания гидроксида при темпе-
ратуре 350 °С. Это позволило получать активный оксид магния с заданной 
пористой структурой [68, 81, 82]. При этом следует отметить высокую термо-
стойкость структуры оксида магния, удельная поверхность которого заметно 
возрастает, в то время как его пористая структура изменяется незначитель-
но. Рост удельной поверхности гидроксида магния, прокаленного при 350 °С 
(рис. 2.5), по-видимому, связан как с образованием микротрещин в пластин-
ках гидроксида магния, так и с формированием микропор, соизмеримых  
с размером молекул адсорбата. Эти изменения в структуре гидроксида не за-
трагивают его сорбционную емкость вплоть до завершения перестройки кри-
сталлической структуры Mg(OH)2 в кристаллическую структуру MgO [68].

Результат термообработки образцов гидроксида магния, синтезирован-
ного в магнитном поле, несколько отличается от структурных изменений 
контрольного образца. Характерно, что образец Mg(OH)2, полученный в маг-
нитном поле различной напряженности, менее чувствителен к термическому 
воздействию. Причин здесь несколько, но основная связана со структурой, 
образовавшейся под воздействием магнитного поля, и более низкой степенью 
гидратации частиц гидроксида магния. Обезвоживание такого гидроксида 
магния в меньшей степени зависит от растрескивания его частиц и развития 
удельной поверхности. Так, например, если у контрольного образца гидрок-
сида магния, синтезированного из 20%-ного солевого раствора, прокаленного 
при 350 °С, удельная поверхность увеличилась на 70 м2/г, то при аналогичной 
обработке образца Mg (OH)2, cинтезированного в магнитном поле, удельная 
поверхность возрастает лишь на 30 м2/г. Такой характер структурных измене-
ний образцов, полученных в магнитном поле, связан с образованием механи-
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чески прочной структуры из менее гидротированных  частиц гидроксида маг-
ния. Иными словами, перестройка кристаллической структуры гидроксида 
магния в оксид происходит с меньшей деструкцией элементов его структуры.

Проведенные исследования и полученные результаты показывают, что  
с ростом напряженности магнитного поля увеличивается степень его воздей-
ствия на состояние солевого раствора, гидратацию ионов и структурообразо-
вание гидроксида. Проявление данных структурных изменений присуще всем 
гидроксидам с диамагнитными ионами: повышается их сорбционная емкость 
и уменьшается удельная поверхность. Отличия связаны лишь с индивидуаль-
ными особенностями самих гидроксидов, с их кристаллической структурой, 
геометрической формой частиц, их объемной упаковкой, температурой осаж-
дения гидроксидов и др. 

2.4. Влияние магнитного поля  
на структурные параметры гидроксида алюминия

Известно, что растворы солей алюминия содержат диамагнитные ионы, 
которые в отличие от парамагнитных (Fe, Co, Ni) понижают вязкость раствора 
и обладают низкой степенью гидратации ионов [162–164].

Следует отметить, что изменение степени гидратации ионов и сма-
чиваемости водой твердых поверхностей и макроскопических частиц 
[153, 165–168] оказывает значительное влияние на свойства раствора, 

Рис. 2.5. Изотермы адсорбции паров CCl4 на образцах оксида магния : 1 – прокаленных 
при 150 °С, 2 – прокаленных при 350 °С



56

что должно заметно сказаться на характере взаимодействия коллоидных 
частиц гидроксида и степени их агрегации. Дегидратированные первич-
ные частицы гидроксида, как правило, обладают повышенной вероятно-
стью взаимодействия друг с другом и способностью образовывать более 
прочный структурный каркас, противодействующий сжатию его в про- 
цессе сушки.

Результаты адсорбционно-структурных исследований гидроксидов, по-
лученных в магнитном поле из 5, 10, 20 и 30%-ных растворов сернокислых 
солей алюминия, представлены в табл. 2.3 и на рис. 2.6. Анализ полученных 
данных показывает, что структура образцов в зависимости от условий их син-
теза в магнитном поле существенно отличается от структуры аналогичных 
образцов, синтезированных вне магнитного поля, а также от образцов, сфор-
мированных в магнитном поле, но при различной предварительной выдержке 
солевого раствора в нем.

Таблица 2.3. Адсорбционно-структурные характеристики образцов гидроксида 
алюминия, синтезированного в магнитном поле различной напряженности

Номер образца Образец
Концентрация  

солевого раствора, 
%

Напряженность  
магнитного поля,  

мТл
VS, см3/г Sуд, м

2/г

1 Al(OH)3 5 – 0,340 89
2 Al(OH)3 5 47 0,330 99
3 Al(OH)3 5 68 0,320 79
4 Al(OH)3 5 115 0,300 68
5 Al(OH)3 5 200 0,278 63
6 Al(OH)3 10 – 0,368 115
7 Al(OH)3 10 47 0,351 103
8 Al(OH)3 10 68 0,350 98
9 Al(OH)3 10 115 0,310 82
10 Al(OH)3 10 200 0,288 79
11 Al(OH)3 20 – 0,400 132
12 Al(OH)3 20 47 0,370 122
13 Al(OH)3 20 68 0,360 115
14 Al(OH)3 20 115 0,330 91
15 Al(OH)3 20 200 0,300 84
16 Al(OH)3 30 – 0,405 159
17 Al(OH)3 30 47 0,395 142
18 Al(OH)3 30 68 0,382 130
19 Al(OH)3 30 115 0,339 104
20 Al(OH)3 30 200 0,340 84
21* Al(OH)3 30 200 0,480 171

П р и м е ч а н и е.  * Образец промыт ацетоном.
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Причина структурных различий состоит в том, что слабогидратирован-
ные частицы гидроксида легко вступают во взаимодействие друг с другом на 
стадии их получения. При этом образующийся жесткий структурный каркас 
предотвращает изменение пористости гидроксидов в процессе сушки. Иначе 
говоря, образовавшаяся пористая структура с диамагнитными ионами опреде-
ляется двумя факторами, один из которых зависит от напряженности магнитно-
го поля и степени гидратации частиц, а второй – от характера их агрегации. По-
этому, чем выше напряженность магнитного поля и меньше гидратация частиц 
геля, тем выше степень их взаимодействия с образованием пористого твердого 
тела с более низкой емкостью поглощения и удельной поверхностью (рис. 2.6).

Уменьшение структурных параметров синтезируемых образцов обуслов-
лено ростом числа контактов между частицами гидроксидов, а также нали-
чием приконтактных зон, частично недоступных для молекул адсорбата. 
Наряду с этим следует отметить, что данный характер изменения структур-
ных параметров получаемых образцов связан с увеличением дисперсности 
частиц гидроксида: чем меньше размер частиц, тем ниже структурные ха-
рактеристики образцов.

О. А. Самойлов с соавторами [169–171] на основе представлений о струк-
туре водных растворов показал, что катионы вокруг себя в растворе создают 
либо области с повышенной плотностью среднего размещения молекул воды 
(положительная гидратация), либо области с пониженной плотностью средне-
го размещения молекул воды (отрицательная гидратация).

Рис. 2.6. Зависимость сорбционной емкости образцов гидроксида алюминия от напряженности 
магнитного поля
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Анионы же распределяются в растворе преимущественно в областях с по-
ниженной плотностью размещения молекул воды, т. е. главным образом в сво-
бодной воде, если катионы гидратируются положительно, или располагаются 
вблизи катионов, если они гидратируются отрицательно. Иначе говоря, рост 
гидратации катиона сопровождается вытеснением аниона из его окружения 
и во многом зависит от заряда катиона, его радиуса и строения электронной 
оболочки, а также от ряда параметров, определяющих состояние раствора 
(температура, давление и др.).

По существу, характеристикой гидратации ионов в растворе является раз-
личие состояния молекул воды в воде и воды вблизи иона, т.  е. гидратация 
определяется в основном изменением свойств ближайших к иону молекул 
воды раствора по сравнению с чистой водой. Разрушение (ослабление) свя-
зей вода–вода должно приводить к увеличению гидратации, а образование 
(упрочнение) их, наоборот, к ослаблению гидратации.

Раствор в данном случае представляет собой в некотором смысле поле 
деятельности, на котором разыгрываются сложнейшие действия, определяю-
щие не только механизм структурообразования получаемых гидроксидов, но 
и многие химические и биологические процессы. Так, например, результаты 
исследования показывают, что сорбционная емкость и удельная поверхность 
образцов гидроксидов алюминия с увеличением напряженности магнитного 
поля уменьшаются по сравнению со структурными показателями контроль-
ных образцов. Это связано, с одной стороны, с ростом вероятности положи-
тельных контактов частиц друг с другом, а с другой – с формированием бо-
лее плотного структурного каркаса образца с низкой сорбционной емкостью 
и удельной поверхностью. При этом характерно, что образцы гидроксидов, 
полученных вне магнитного поля, обладают более высокими структурными 
параметрами. Так, например, сравнение структурных параметров образцов 
гидроксида алюминия, полученного вне магнитного поля, и образцов, синте-
зированных в магнитном поле различной напряженности, показывает, что ем-
кость поглощения образцов с ростом напряженности магнитного поля непре-
рывно уменьшается. Причина данных изменений, с одной стороны, связана  
с ростом деструкции структуры раствора, а с другой – с изменением степени 
гидратации ионов. Не исключено, что к данным факторам структурообразова-
ния гидроксидов подключаются и другие свойства омагниченного раствора, 
такие, как сжимаемость и плотность, коэффициент диффузии растворенных 
веществ и т.  д., способствующих более полному и глубокому протеканию 
процессов, связанных с взаимодействием коллоидных частиц.

Напряженность магнитного поля, как следует из адсорбционно-струк-
турных данных полученных гидроксидов, оказывает заметное влияние на их 
структурные параметры. Во-первых, наблюдается линейное падение емкости 
поглощения образцов с ростом напряженности магнитного поля, что, на наш 
взгляд, связанно с падением степени гидратации ионов и изменением струк-
туры раствора. Во-вторых, не исключено, что на процесс структурообразо-
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вания гидроксидов оказывает влияние и свойства самого раствора, вязкость 
которого в случае слабогидратированных ионов ниже вязкости чистой воды. 
В данном случае структура гидроксида при сушке не испытывает сильного 
деструктивного действия вследствие уменьшения поверхностного натяжения 
интермицеллярной жидкости (воды). В данном случае не исключено, что вза-
имодействие между частицами гидроксидов выше, чем с молекулами воды, 
что способствует более плотной их объемной упаковке, т.  е. формированию 
пористых тел с меньшей сорбционной емкостью. Это уже само по себе суще-
ственно усиливает процесс структурообразования гидроксидов. Наоборот,  
с уменьшением напряженности магнитного поля процесс формирования по-
ристой структуры гидроксидов смещается в сторону структуры контрольного 
образца. Причина увеличения структурных параметров полученных образ-
цов, очевидно, связана с ростом гидратации ионов, ростом размера частиц,  
а также приближением параметров омагниченного солевого раствора  к ана-
логичным показателям исходного раствора. Суммарный эффект действия дан-
ных факторов и определяет пористость образца при уменьшении напряженно-
сти магнитного поля при его синтезе.

Таким образом, отметим, что синтез гидроксидов с диамагнитными ио-
нами не способствует развитию пористой структуры, а, наоборот, направлен  
на формирование пористых материалов с более низкими структурными пара-
метрами. Причин здесь несколько, но главная из них заключается в том, что 
действие магнитного поля направлено на дестабилизацию коллоидных частиц  
и рост числа их взаимных контактов.

2.5. Влияние напряженности магнитного поля  
на формирование структуры гидроксида хрома

В работах [98, 172, 173] показано влияние магнитного поля на формиро-
вание пористой структуры гидроксидов металлов и характер ее изменения  
в зависимости от природы гидроксида и геометрической формы его частиц. 
Наряду с этим изучили влияние напряженности магнитного поля на меха-
низм стуктурообразования гидроксидов в связи с изменением состава солево-
го раствора и степени гидратации ионов, т. е. основных параметров, несущих 
ответственность за процесс формирования структуры гидроксида.

Хром обладает диамагнитными свойствами, которые накладывают свой 
отпечаток на структуру гидроксидов, получаемых в магнитном поле. Очевид-
но, что каждый гидроксид металла обладает своими специфическими осо-
бенностями, связанными с формой частиц и их кристаллической структурой, 
степенью гидратации ионов и т. д., сказывающимися на формировании их по-
ристой структуры и удельной поверхности.

Учитывая данные особенности хрома, а также его активность в ряде ката-
литических процессов [174–176] представляло интерес изучить характер изме-
нения его структурных параметров в зависимости от дисперсности и формы 
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частиц при синтезе гидроксида в магнитном поле различной напряженности. 
С этой целью были проведены исследования процесса синтеза гидроксидов 
хрома в зависимости от напряженности магнитного поля. Полученные образ-
цы гидроксидов отмывали от солей и после сушки подвергали адсорбцион-
но-структурным исследованиям по сорбции паров четыреххлористого углеро-
да. Результаты проведенных исследований представлены в табл. 2.4 и рис. 2.7.

Таблица 2.4. Адсорбционно-структурные параметры изученных образцов Сr(OH)3

Номер  
образца

Концентрация  
сернокислого  

раствора хрома

Напряженность  
магнитного поля, мТл Условия сушки VS, см3/г Sуд, см2/г

1 10 0 Воздух 0,247 86
2 10 47 То же 0,273 90
3 10 68 –»– 0,327 94
4 10 115 –»– 0,361 102
5 10 200 –»– 0,417 112
6 20 0 –»– 0,259 94
7 20 47 –»– 0,340 104
8 20 68 –»– 0,358 110
9 20 115 –»– 0,392 119
10 20 200 –»– 0,463 137
11 10 47 Магнитное поле 0,283 96
12 10 68 То же 0,361 98
13 10 115 –»– 0,379 103
14 10 200 –»– 0,441 115
15 20 47 –»– 0,355 109
16 20 68 –»– 0,375 112
17 20 115 –»– 0,423 120
18 20 200 –»– 0,480 134

Анализ результатов таблицы показывает, что сорбционная емкость и удель-
ная поверхность полученных образцов непрерывно увеличивается с ростом на-
пряженности магнитного поля. Так, например, по сравнению в контрольными 
образцами емкость поглощения образца, синтезированного из 10%-ного раство-
ра в магнитном поле при напряженности 115 мТл, увеличивалась соответствен-
но на 0,114 см3/г и 16 м2/г, при напряженности магнитного поля 200 мТл указан-
ные структурные параметры возрастают соответственно на 0,170 см3/г и 96 м2/г.

Следует отметить, что структурные изменения гидроксидов с диамагнитны-
ми ионами связаны главным образом с изменением свойств солевого раство-
ра и степенью гидратации ионов (табл. 2.4). Так, например, снижение степени 
гидратации диамагнитных ионов создает условия для формирования крупно-
пористого гидроксида, обладающего более высокой сорбционной емкостью  
и удельной поверхностью. Механизм структурообразования таких гидрокси-
дов рассмотрен в работе [173]. Здесь отметим лишь то, что структурные по-
казатели получаемых образцов увеличиваются с ростом напряженности маг-
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нитного поля и достигают максимума при 200 мТл. Очевидно, что дальнейшее 
увеличение напряженности магнитного поля, как следует из представленных 
результатов, мало влияет на структурные параметры получаемых образцов. 

В работе [153] показано, что с ростом напряженности магнитного поля 
такие свойства раствора, как степень гидратации ионов, вязкость, электро-
проводность, диэлектрическая проницаемость и т. д., несколько изменяются. 
Аналогично с некоторыми структурными изменениями раствора ведут себя 
и структурные параметры получаемых образцов. Иначе говоря, между струк-
турой раствора и структурой получаемых образцов существует определенная 
зависимость, лежащая в основе их взаимовлияния и несущая главную ответ-
ственность за механизм агрегации коллоидных частиц.

Безусловно, природа катиона и степень его гидратации оказывают значи-
тельное влияние на процесс структурообразования получаемых гидрокси-
дов. Дело в том, что диамагнитные ионы, разрушающие структуру воды, как 

Рис. 2.7. Изотермы адсорбции (а) и кривые распределения объема пор по радиусам (б) образцов 
Сr(OH)3, полученных из 10%-ных (а) и 20%-ных (б) солевых растворов. Номера изотерм сорбции  

и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 2.4
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правило, обладают низкой степенью гидратации и характеризуются большей 
взаимной контактируемостью, сопровождающейся формированием прочного 
структурного каркаса получаемого гидроксида [167, 177]

Действие магнитного поля затрагивает многие свойства водного раствора, 
которые не всегда учитываются при рассмотрении механизма структурообра-
зования гидроксида. Тем не менее многие из них в совокупности с основными 
параметрами раствора могут оказывать достаточно большое влияние на фор-
мирование пористых тел. Так, изменение гидратации ди- и парамагнитных 
ионов можно с уверенностью связать с изменением структуры чистой воды. 
Если ионы обладают диамагнитными свойствами, то степень их гидратации 
по мере упрочнения структуры воды уменьшается, в то время как в случае 
парамагнитных ионов наблюдается тенденция к увеличению их гидратации.

Итак, изменение напряженности магнитного поля при обработке солево-
го раствора во время синтеза гидроксидов позволяет, как следует из данных 
табл. 2.4 и рис. 2.7, существенно изменять их структурные параметры, такие, 
как емкость поглощения, удельную поверхность и распределение объема пор 
по радиусам. При этом между напряженностью магнитного поля и сорбционной 
емкостью полученных образцов наблюдается линейная симбатная зависимость. 

Из анализа результатов проведенных исследований вытекает, что в усло-
виях заданного режима магнитной обработки растворов, содержащих диамаг-
нитные ионы Mg 2+, Сa2+, Ba2+ и парамагнитные (Fe3+, Ni2+, Cо2+), наблюдается 
прямо противоположная тенденция: структурные параметры синтезирован-
ных образцов с диамагнитными ионами заметно отличаются от аналогичных 
свойств гидроксидов с парамагнитными ионами. Суть этих различий заклю-
чается в гидрофильности образующихся гидроксидных частиц и особенности 
механизма их структурообразования [168, 172]. При этом, чем сильнее ионы 
отличаются по своим диамагнитным или парамагнитным свойствам в ряду 
себе подобных, тем более заметны отличия и их структурных параметров.

Так, например, в ряду диамагнитных ионов с ростом напряженности маг-
нитного поля сорбционная емкость гидроксида магния [98] изменяется в боль-
шей степени, чем гидроксида алюминия [98, 168]. Аналогичный характер из-
менения структурных параметров наблюдается, по-видимому, и в ряду пара-
магнитных ионов. Это говорит о том, что с ростом степени поляризуемости 
ионов изменяется и их гидратная оболочка, т. е. гидрофильность коллоидных 
частиц увеличивается или уменьшается, в связи с чем изменяется степень их 
агрегации, а соответственно и характер пористой структуры. 

Конечная структура получаемых образцов – это результат действия ком-
плекса факторов, одни из которых в большей, другие в меньшей степени при-
нимают участие в формировании их структуры как на стадии синтеза гидрок-
сидов, так и в процессе их последующей сушки.

Итак, полученные адсорбционно-структурные результаты показывают, 
что омагничивание солевых растворов с диамагнитными ионами увеличивает 
структурные параметры получаемых пористых тел, а в случае парамагнит-
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ных ионов, наоборот, уменьшает их емкость поглощения. При этом магнит-
ное поле оказывает двоякое воздействие на солевые растворы. Так, например, 
диамагнитные ионы разрушают квазикристаллическую структуру воды, спо-
собствуя тем самым подвижности ионов в растворе, а с другой – уменьшают 
степень гидратации ионов, способствуя взаимодействию коллоидных частиц 
гидроксида друг с другом и их структурообразованию.

В случае парамагнитных ионов действие магнитного поля направлено 
на укрепление структуры воды и рост гидратации ионов, что отрицательно 
сказывается на развитии структуры полученных образцов, так как высокая 
степень гидратации препятствует взаимодействию частиц гидроксида. При 
сушке такие гидроксиды вследствие высокой подвижности коллоидных ча-
стиц формируют весьма плотную их упаковку с низкой емкостью поглоще-
ния. Иначе говоря, магнитная обработка солевых растворов в зависимости от 
природы присутствующих солей накладывает свой отпечаток на структуру 
получаемых гидроксидных материалов. Характер этих воздействий, с одной 
стороны, зависит от природы присутствующих солей и их взаимного соотно-
шения, а с другой – определяется напряженностью магнитного поля и после-
дующими условиями сушки полученных гидроксидов. 

2.6. Влияние магнитного поля на структуру гидроксидов  
в процессе их сушки

Сушка гелей гидроксидов металлов – весьма сложный процесс, зависящий 
от большого числа факторов, связанных с природой высушиваемого матери-
ала, его структурой, пористостью, энергией связи воды с его поверхностью 
и т. д. Структура формируемых пористых тел определяется размером первич-
ных частиц гелей гидроксидов и степенью их упаковки, на которую определя-
ющее влияние оказывают силы капиллярной кантракции, зависящие от поверх-
ностного натяжения интермицеллярной жидкости. В работах [63, 64] показано, 
что между сорбционной емкостью получаемых образцов и поверхностным на-
тяжением интермицеллярной жидкости (воды) наблюдается антибатная зависи-
мость: с уменьшением поверхностного натяжения интермицеллярной жидко-
сти сорбционная емкость высушиваемых образцов увеличивается. Эта законо-
мерность подтверждается и результатами исследований, связанными с заменой 
воды гидрогелей на водорастворимые органические растворители с меньшим 
поверхностным натяжением [62, 65–69]. Безусловно, этот метод имеет ряд недо-
статков, ограничивающих его широкое практическое использование при про-
изводстве высокоактивных пористых материалов. Поэтому изыскание новых, 
дешевых методов, предотвращающих деформацию структуры гидроксидов при 
их сушке, одна из актуальных задач, решить которую, судя по имеющимся ли-
тературным данным, можно с помощью магнитного поля.

Так, например, в работах [178–186] показано, что воздействие магнитно-
го поля на воду сопровождается изменением ее поверхностного натяжения, 
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которое находится в определенной зависимости от напряженности магнитно-
го поля. Руководствуясь результатами данных работ, мы провели опыты по 
сушке гелей гидроксидов металлов в постоянном магнитном поле в зависи-
мости от его напряженности. Для этого были получены гидроксиды метал-
лов, в которых в качестве гидроксидообразующих ионов использовали пара- 
и диамагнитные ионы. Синтезированные гидрогели тщательно отмывали 
от электролитов и гранулировали в виде колбасок, после чего их помещали 
между пластинами электромагнита. Сушку образцов проводили при комнат-
ной температуре 24 ч. После чего образцы досушивали в муфельной печи при 
температуре 120 °С на протяжении 2 ч. Полученные таким образом образцы 
подвергались адсорбционно-структурным исследованиям.

Результаты исследования представлены в табл. 2.5 и на рис. 2.8. Откуда 
видно, что с ростом напряженности магнитного поля от 47 до 78 мТл сорбци-
онная емкость образцов с парамагнитными ионами увеличивается. 

В настоящее время хорошо известно, что омагничивание воды сопрово-
ждается разрушением ее льдоподобной структуры, ослаблением межмоле-
кулярных связей, ростом диамагнетизма [187–189], изменением экстинкции 
(поглощения света) [190, 191] и т. д. Такая структурная перестройка воды под 
действием магнитного поля и связанные с ней изменения ее поверхностного 
натяжения оказывают заметное влияние на формирование пористой струк-
туры образцов в процессе их сушки. Поверхностное натяжение интермицел-
лярной жидкости, как правило, тесно связано с действием сил капиллярной 
контракции, уплотняющих пористую структуру высушиваемого материа-
ла. Поэтому с ростом напряженности магнитного поля, сопровождающего-
ся уменьшением поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости 
(воды), увеличивается сорбционная емкость получаемых образцов. Между 
этими двумя параметрами наблюдается линейная антибатная зависимость. 

Наряду с этим следует отметить, что кроме поверхностного натяжения 
интермицеллярной жидкости на структурообразование высушиваемого мате-
риала оказывает влияние и его исходная структура. Одна картина наблюда-
ется при сильной гидратации частиц материала, обладающих высокой взаим-
ной подвижностью, а другая – у образцов с плотно упакованными частицами. 
Если в первом случае образец сравнительно легко поддается структурной де-
формации под действием капиллярных сил, то во втором оказывает противо-
действие силам капиллярной контракции (табл. 2.5 и рис. 2.8).

Таблица 2.5. Адсорбционно-структурные параметры изученных образцов

Номер образца Гидроксид Концентрация, % Напряженность маг-
нитного поля, мТл Vs, см3/г Sуд, м

2/г

1 Al(OH)3 10 – 0,340 202
2 Al(OH)3 10 47 0,345 177
3 Al(OH)3 10 61 0,355 189
4 Al(OH)3 10 78 0,375 195
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Номер образца Гидроксид Концентрация, % Напряженность маг-
нитного поля, мТл Vs, см3/г Sуд, м

2/г

5 Mg(OH)2 10 – 0,310 103
6 Mg(OH)2 10 47 0,325 152
7 Mg(OH)2 10 61 0,335 173
8 Mg(OH)2 10 78 0,340 165
9 Fe(OH)3 10 – 0,200 98
10 Fe(OH)3 10 47 0,290 100
11 Fe(OH)3 10 61 0,320 172
12 Fe(OH)3 10 78 0,350 180
13 Fe(OH)3 5 – 0,159 105
14 Fe(OH)3 5 47 0,260 100
15 Fe(OH)3 5 61 0,280 140
16 Fe(OH)3 5 78 0,300 160
17 Ni(OH)2 10 – 0,145 120
18 Ni(OH)2 10 47 0,160 114
19 Ni(OH)2 10 61 0,200 117
20 Ni(OH)2 10 78 0,240 123
21 Сo(OH)2 10 – 0,240 183
22 Сo(OH)2 10 47 0,275 202
23 Сo(OH)2 10 61 0,325 241
24 Сo(OH)2 10 78 0,375 271

Продолжение табл. 2.5

Рис. 2.8. Изотермы сорбции паров CCl4: а – на образцах Fe(OH)3, высушенных – 13 – при ком-
натной температуре, 14–16 – в магнитном поле различной напряженности; б – на образцах 
Co(OH)2, высушенных – 21 – при комнатной температуре, 22–24 – в магнитном поле различ-

ной напряженности. Номера изотерм соответствуют номерам образцов табл. 2.5
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Эффективность проявления поверхностного натяжения интермицелляр-
ной жидкости, помимо его величины, зависит от природы высушиваемого 
материала, его дисперсности, формы частиц, степени смачивания, а также на-
личия микропор, размеры которых соизмеримы с размерами молекул интерми-
целлярной жидкости. В порах такого размера, как правило, отсутствует поверх-
ностное натяжение жидкости, ответственное за действие капиллярных сил.

Проведенные исследования и анализ полученных результатов показыва-
ют, что в зависимости от напряженности магнитного поля характер сорбцион-
ной емкости изученных образцов изменяется по-разному. Наибольшее изме-
нение сорбционной емкости наблюдается у образцов с парамагнитными иона-
ми: Fe(OH)3, Co(OH)2, Ni(OH)2, незначительные – у образцов с диамагнитными 
ионами: Al(OH)3 и Mg(OH)2. Причин здесь несколько и основная из них, внося-
щая наибольший вклад в формирование структуры высушиваемого материа-
ла, связана с гидратацией коллоидных частиц и их ориентацией в электромаг-
нитном поле. Хорошо известно, что если частицы обладают диамагнитными 
свойствами, то степень их гидратации по мере разрушения структуры воды 
уменьшается; что же касается парамагнитных коллоидных частиц, то для них 
наблюдается тенденция к увеличению гидратации. По существу, характери-
стикой гидратации коллоидных частиц является различное состояние моле-
кул воды в растворе и вблизи иона, т. е. гидратация определяется в основном 
изменением свойств ближайших к частице молекул воды в растворе по срав-
нению с чистой водой.

Разрушение (ослабление) связей вода–вода должно приводить к увеличе-
нию гидратации, а образование (упрочнение), наоборот – к ослаблению. Дан-
ные особенности частиц при действии внешнего магнитного поля заметно 
сказываются на свойствах интермицеллярной жидкости (воды) и, в частности, 
на степени смачивания ею твердых поверхностей. 

В. С. Духанин и Н. Г. Ключников [154] пришли к выводу, что омагничи-
вание приводит к некоторому разрушению квазикристаллической структуры 
воды, в результате чего ее молекулы становятся более подвижными, мономер-
ными и свободными.

Рост напряженности магнитного поля повышает эффект структурообразо-
вания образцов, содержащих парамагнитные частицы. При этом следует от-
метить, что структурные изменения наиболее рельефно выражены у образцов 
Fe(OH)3, полученных из более разбавленных растворов. Одна из вероятных 
причин, обусловливающих характер этих изменений, – внутренняя структу-
ра интермицеллярной жидкости и ее восприимчивость к действию внешнего 
магнитного поля. В самом деле, состояние интермицеллярного раствора мо-
жет быть охарактеризовано тремя причинами: 1) взаимодействием ион–ион; 
2)  взаимодействием ион–растворитель; 3) влиянием гидратации ионов на 
структуру воды [153, 192]. Иначе говоря, раствор – сложная система и каждая 
из его составляющих по своему чувствительна к действию магнитного поля. 
Поэтому сушка гидроксида в магнитном поле сопровождается разрывом наи-



более слабых водородных связей между молекулами интермицеллярной жид-
кости (воды), вследствие чего уменьшаются размеры ее ассоциатов (квазикри-
сталличность воды), т.  е. развиваются процессы, которые наблюдаются при 
повышении температуры.

По-видимому, при каждой напряженности магнитного поля устанавли-
вается определенное равновесие между этими величинами, которое в итоге 
определяет структуру высушиваемого образца. Аналогичная закономерность 
наблюдается и при сушке в магнитном поле гидроксидов, полученных из более 
концентрированных растворов. Отличие состоит лишь в том, что при синтезе 
гидроксидов из более концентрированных растворов нарушается собственная 
структура воды как из-за взаимодействия ионов друг с другом, так и вслед-
ствие образования более прочного структурного каркаса геля, устойчивого 
к действию капиллярных сил. При этом следует отметить, что гидроксиды 
с пара- и диамагнитными частицами по-разному воздействуют на структур-
ные параметры высушиваемого материала: парамагнитные ионы оказывают 
заметный эффект на изменение структуры гидроксида в процессе его сушки 
в магнитном поле. Причина этого, как отмечено выше, заключается в более 
сильном деструктировании квазикристаллической структуры воды в магнит-
ном поле в присутствии парамагнитных частиц. 

В заключение отметим, что действие магнитного поля на интермицелляр-
ную жидкость во время сушки гидроксидов в равной степени, как и синтез 
гидроксидов в магнитном поле, процесс сложный и связан главным образом 
с изменениями структуры воды и ее растворов. При этом изменение свойств 
воды направлено на снижение сил капиллярной контракции в процессе фор-
мирования структуры образцов. Причина этого подробно рассмотрена в оте-
чественной и зарубежной литературе и обусловлена она изменением поверх-
ностного натяжения интермицеллярной жидкости.
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CИНТЕЗ ОДНОРОДНО-, БИ- И ТРЕХПОРИСТЫХ 
ТВЕРДЫХ ТЕЛ

3.1. Введение

Известно, что пористая структура адсорбентов и катализато-
ров – параметр, который, наряду с их удельной поверхностью и химической 
природой, несет основную ответственность за скорость и избирательность ад-
сорбционных процессов и играет определяющую роль при решении многих 
каталитических задач. Пористая структура в данном случае является одной из 
основных характеристик катализаторов. Дело в том, что протекание той или 
иной реакции на поверхности катализатора связано с транспортировкой реа-
гирующих веществ и продуктов реакции к участкам внутренней поверхности  
и от них в обратном направлении. В зависимости от условий процесса, актив-
ности, пористая структура может лимитировать химические превращения (ки-
нетическую область) либо диффузионное торможение (диффузионная область).

Пористая структура зерен катализатора оказывает сушественное значение 
не только на суммарную скорость процесса, но и на выход отдельных продук-
тов сложных каталитических реакций. Это может быть достигнуто путем уве-
личения удельной внутренней поверхности и создания оптимальной пористой 
структуры катализатора, обеспечивающей высокую степень использования 
его внутренней поверхности. Также пористая структура играет не меньшую 
роль и в адсорбционных процессах, связанных с осушкой газов, рекуперацией 
веществ и т. д., где размер пор определяет их адсорбционный потенциал, из-
бирательность сорбции и эффективность процесса.

Особый интерес в этом случае представляют однородно- и двухпористые 
вещества, которые, как и в случае катализа, выполняют ряд функций, ускоря-
ющих диффузионные процессы, а соответственно и время адсорбции.

С целью успешного решения адсорбционных, а также каталитических за-
дач нами разработан новый метод синтеза пористых материалов, позволяю-
щий получать как монопористые, так и двух-, и трехпористые твердые тела  
с заданным распределением объема пор по радиусам. Это новое решение син-
теза пористых тел, надеемся, найдет свое практическое применение при осу-
ществлении многих адсорбционных и особенно каталитических задач.

3.2. Синтез однородно-пористого силикагеля
Для решения ряда адсорбционных и каталитических задач часто требуют-

ся однородно-пористые твердые тела, которые практически невозможно полу-
чить существующими методами их синтеза. Причин здесь несколько, основ-
ная из которых заключается в том, что в процессе осаждения гидроксидов из 
солевых растворов происходит постепенное снижение их концентрации. При 
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этом изменяются условия синтеза: первые порции гидроксида синтезированы 
из более концентрированного солевого раствора, а все последующие форми-
руются из более разбавленных растворов. Полученные в результате синтеза 
образцы гидроксидов металлов имеют пестропористую структуру, опреде-
ляемую суммой структур, образуемых на различных стадиях их осаждения  
и зависящую от концентраций исходного солевого раствора и осадителя. Для 
иллюстрации сказанного и подтверждения достоверности сделанных предпо-
ложений нами проведен ряд исследований по синтезу силикагелей в зависи-
мости от концентрации исходных солевых растворов при постоянной концен-
трации осадителя и, наоборот, при постоянной концентрации солевого рас-
твора, но изменяющейся концентрации осадителя.

Адсорбционно-структурные параметры полученных образцов, определен-
ные по сорбции паров четыреххлористого углерода, показывают, что сорбци-
онная емкость гидроксидов, с уменьшением  концентрации солевого раство-
ра, из которого синтезированы гидроксиды, снижается, а их пористость сме-
щается в область более мелких пор (табл. 3.1, рис. 3.1). Аналогичная картина 
наблюдается и при синтезе пористых тел из солевых растворов с использо-
ванием осадителя с концентрацией равной или более низких концентраций 
солевого раствора (табл. 3.1, образцы № 4 и 8). Причина данных изменений 
одна и та же – разбавление солевого раствора, а результатом является синтез 
силикагелей с более мелкопористой структурой.

Таблица 3.1. Адсорбционно-структурная характеристика изученных образцов

Номер  
образца

Концентрация раствора 
Na2SiO3, %

Скорость осаждения pН осаждения Vs, cм3/г Sуд, м
2/г

1 7 Медленно 5 0,27 500
2 10 То же 5 0,33 450
3 20 –»– 5 0,38 260
4 20 –»– 5 0,38 255
5 7 Быстро 5 0,44 115
6 10 То же 5 0,51 100
7 20 –»– 5 0,55 40
8 20 –»– 5 0,55 42
9 7 –»– 8 0,43 256
10 10 –»– 8 0,45 197
11 15 –»– 8 0,51 187
12 20 –»– 8 0,53 133

Возникает вопрос, имеется ли возможность синтеза однородно-пористых 
твердых тел? На сегодняшний день трудно назвать литературные источники, 
дающие положительный ответ на данный вопрос. Известные способы синтеза 
пористых тел образуют пестропористую структуру, избежать которой при со-
временном методе их синтеза практически невозможно. В связи с этим нами 
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в настоящей работе предпринята попытка синтеза однородно-пористых твер-
дых тел путем изменения условий осаждения гидроксидов, исключающих об-
разование образцов пестропористой структуры.

Предлагается два метода, позволяющие в зависимости от концентрации 
солевого раствора получать пористые материалы с достаточно однородным  
распределением объема пор по эффективным радиусам. Суть первого из них 
состоит в весьма быстром осаждении гидроксида: необходимое для нейтра-
лизации раствора до нужного рН количество осадителя мгновенно вносится  
в интенсивно перемешиваемый солевой раствор. В данном случае максималь-
но нивелируется постепенное разбавление раствора, а соответственно умень-
шается образование гидроксидов различной пористой структуры. (рис. 3.2). 
Сопоставление результатов исследований показывает, что образцы силика-
гелей, полученные по традиционной методике, по структурным характери-
стикам существенно отличаются от образцов, синтезированных по предла-
гаемому методу. Во-первых, на адсорбционных ветвях изотерм отсутствуют 
характерные признаки, указывающие на наличие монопористости. Во-вторых, 
кривые распределения объема пор по радиусам существенно отличаются от ана-
логичных кривых образцов, синтезированных по рассматриваемому методу, 
и, наконец, адсорбционная и десорбционная ветви изотерм не имеют ничего 
общего между собой [47–50, 193–197]. Так, например, на кривых распределе-
ния объема пор по эффективным радиусам для образцов, полученных из рас-

Рис. 3.1. Адсорбционно-десорбционные изотермы (а) и кривые распределения объема пор 
по радиусам (б) образцов силикагеля, полученных по традиционной методике. Номера изотерм 

сорбции и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 3.1
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творов с различной концентрацией солевых растворов, имеются четко выра-
женные максимумы с узким распределением объемов пор по размерам, кото-
рые по оси абсцисс с разбавлением раствора смещаются в область мелких пор. 
Кривые распределения объема пор по эффективным радиусам, рассчитанные 
по адсорбционной ветви изотермы, указывает на пестропористую структуру 
образцов, в то время как аналогичная кривая, рассчитанная по десорбционной 
ветви изотермы, напротив, указывает на наличие пор с определенным разме-
ром. Попутно следует отметить, что главное в предложенном методе синтеза 
силикагелей в том, что он успешно решает проблему получения мезопори-
стых силикагелей. 

Второй метод синтеза однородно-пористых силикагелей – капельный. Он 
является вариантом первого метода, но технологически и по эффективности 
наиболее приемлем, так как смешение раствора и осадителя происходит в объ-
еме капли или тонкой струи. Это, с одной стороны, позволяет синтезировать 
однородно-пористые образцы, а с другой – открывает широкую возможность 
регулирования их пористой структуры в большом диапазоне.

Для осуществления этого метода необходимо подобрать концентрацию 
осадителя таким образом, чтобы капля солевого раствора нейтрализовалась 
каплей осадителя до нужного pH . В данном случае формирование пористой 
структры происходит в условиях более равномерного распределения компо-
нентов в заданном объеме, исключающем до минимума образование побоч-
ных структур получаемого гидроксида.

Рис. 3.2. Адсорбционно-десорбционные изотермы (а) и кривые распределения объема пор  
по радиусам (б) образцов силикагеля, полученных по новой методике. Номера изотерм сорбции 

и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 3.1
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Адсорбционно-структурные исследования (рис. 3.2) показывают, что изо-
термы сорбции образцов, синтезированных из различных концентраций со-
лей, имеют строго определенную форму с характерным крутым подъемом  
в области пор, соответствующих той или иной концентрации раствора. По-
добная закономерность присуща и кривой распределения объема пор по ради-
усам, максимумы которых хорошо сочетаются с подъемами изотерм сорбции.

Предлагаемые нами методы синтеза однородно-пористых гидроксидов не 
требуют дополнительных усилий, нового оборудования, материальных за-
трат, так как они основаны лишь на изменении условий осаждения гидрок-
сидов, теоретическое обоснование которых дано в настоящей работе. Прак-
тическое значение этих методов синтеза адсорбентов и катализаторов трудно 
оценить, так как они по-новому позволяют взглянуть на адсорбционные про-
цессы, такие, как рекуперация веществ, эффективность очистки жидкостей, 
а также при использовании их в пищевой, фармацевтической, нефтеперера-
батывающей промышленности. Особое значение они имеют в хроматографии 
для анализа и разделения смесей с выделением компонентов особой чистоты.

Такие пористые материалы найдут применение и в катализе. На их исполь-
зовании основывается свыше 80% всех химических производств, таких, как 
производство химических удобрений и моторных топлив, полимеров и пласт-
масс, лаков, красок, синтетических волокон и моющих средств и т. д. Безус-
ловно, это далеко неполный перечень областей использования адсорбентов  
и катализаторов.

Помимо сказанного, предлагаемые методы синтеза однородно-пористых 
материалов открывают путь для синтеза би- и трехпористых твердых тел  
с весьма четко выраженным распределением объема пор по радиусам. Такие 
пористые материалы, как показано в ряде работ [48–59], являются перспектив-
ными носителями катализаторов, увеличивающими их активность в 3–7 раз.

3.3. Синтез би- и трехпористых силикагелей

Многие адсорбционные и особенно каталитические задачи требуют разра-
ботки новых научно обоснованных методов получения пористых материалов  
с заданными свойствами. Их решение может быть осуществлено, с одной сто-
роны, путем варьирования пористой структуры адсорбентов, а с другой – из-
менением химической природы поверхности пористых тел. Одним из наиболее 
широко применяемых адсорбентов и носителей катализаторов является си-
ликагель, обладающий возможностью регулирования его структуры и химии 
поверхности в широком диапазоне. 

С целью увеличения степени использования внутренней поверхности 
силикагелей в ряде работ [48–50] были предложены бидисперсные носители  
и катализаторы, где транспортировка исходных реагентов и продуктов реак-
ции в основном осуществляется через крупные поры. При этом размер круп-
ных пор – транспортных каналов – должен превышать длину свободного 
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пробега молекул диффундирующих в глубь зерна. Учитывая данное обстоя-
тельство, нами впервые разработаны и синтезированы би- и трехпористые сили-
кагели, содержащие в своем составе поры различных размеров. Синтез силика-
гелей с би- и трехпористой структурой проводили из 7, 10 и 20%-ных растворов 
силиката натрия путем нейтрализации их раствором серной кислоты до pH 5. 

Бипористые силикагели получали путем быстрого осаждения силикаге-
ля из 10 и 20%-ных растворов силиката натрия [98]. Полученные гидрогели 
смешивали друг с другом в различных соотношениях, после чего образцы 
отмывали от солей, гранулировали и сушили. Это позволило нам получить 
силикагель с различным набором пор и их отношением друг к другу. Кривая 
распределения пор по радиусам, показывает, что данный метод синтеза сили-
кагеля позволяет в определенном пределе регулировать не только радиус пор, 
но и их содержание в составе образца.

Результаты адсорбционно-структурных исследований полученных образ-
цов представлены в табл. 3.2 и рис. 3.3. Анализ изотерм сорбции образцов, 
полученных по сорбции паров четыреххлористого углерода, показывает, что  
с ростом концентрации раствора силиката натрия вследствие изменения 
структуры синтезируемого геля кремневой кислоты изотерма сорбции, осо-
бенно ее адсорбционная и десорбционная ветви, заметно изменяют свою фор-
му и соответственно петлю гистерезиса.

Таблица 3.2. Адсорбционно-структурная характеристика изученных образцов

Номер образца
Cостав образцов, %-ный раствор Na2SiO3 Vs, cм3/г Sуд, м

2/г
7 10 20

1 – 50 50 0,57 250
2 – 40 60 0,53 264
3 – 30 70 0,46 209
4 – 25 75 0,45 167
5 15 25 60 0,51 327
6 10 20 70 0,51 382
7 15 25 60 0,6 341
8 100 – – 0,44 115
9 – 100 – 0,51 100
10 – – 100 0,55 40

Причина таких изменений связана с формированием образцов с более 
крупнопористой структурой. Так, например, сопоставление адсорбционно-де-
сорбционных изотерм показывает, что по форме они практически не отлича-
ются друг от друга. Помимо этого, на адсорбционной и десорбционной ветвях 
изотермы в соответствии с количеством смешанных кремнегелей, получен-
ных из растворов различных концентраций силиката натрия, наблюдается  
и соответствующее число ступенек, отвечающих размеру пор каждого из ком-
понентов смеси. Это говорит о том, что структура образцов гидрогеля, сфор-
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мированная в процессе их получения, а также вследствие взаимодействия меж-
ду ее частицами, весьма устойчива и при смешении сохраняет образовавшуюся 
пористость, несмотря на равномерное распределение составляющих ее компо-
нентов по всему объему получаемых образцов. По-видимому, смешение крем-
негелей, полученных из растворов различных концентраций, происходит как на 
уровне отдельных коллоидных частиц геля, так и на уровне их ассоциатов, роль 
которых в структурообразовании синтезируемых образцов определяющая.

Из литературы известно, что механизм образования силикагеля происхо-
дит путем конденсации кремнекислоты до поликремниевых кислот, молеку-
лярный вес которых постепенно увеличивается. Общее уравнение полимери-
зации можно представить следующим образом: 

4 2 2Si(OH) SiO ) 2 H O.n n n− > ( +

C ростом концентрации раствора силиката натрия, в равной степени как  
и повышение в растворе содержания электролита, возрастает процесс конден-
сации и циклизации кремнекислородных цепей с образованием коллоидных 
мицеллярных растворов. Наоборот, в разбавленных растворах сольватные 
оболочки мицелл, а также поверхностный заряд препятствует их слипанию, 
образованию прочных связей при столкновениях и обеспечивает устойчи-
вость золя. Тем не менее такие растворы при повышении температуры или 
добавлении электролита теряют свою агрегативную устойчивость вследствие 

Рис. 3.3. Адсорбционно-структурные характеристики бипористых силикагелей: адсорбционно- 
десорбционные изотермы (а) и кривые распределения объема пор по радиусам (б). Номера 

изотерм сорбции и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 3.2
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разрядки мицеллы или потери гидратной оболочки, в результате чего послед-
ние взаимодействуют друг с другом, формируя жесткий каркас [198–205].  
В этом состоит основная причина того, что смеси гидроксидов кремневой кис-
лоты, полученные из растворов различных концентраций силиката натрия, 
сохраняют свою пористую структуру, образовавшуюся в процессе их синтеза, 
что способствует получению пористых материалов, в том числе и силикаге-
лей, с набором пор, с различным соотношением их размеров и объемов. Иначе 
говоря, имеется возможность в любой из рассмотренных структур увеличить 
содержание тех пор, которые наиболее приемлемы для решения той или иной 
практической адсорбционной или каталитической задачи. Это, с одной сто-
роны, позволяет заметно повысить эффективность сорбционной очистки ве-
ществ, а с другой – сократить расход адсорбента, а соответственно и потерю 
целевого продукта вместе с отработанным адсорбентом.

Трехпористый силикагель получали из 20, 10 и 7%-ных растворов си-
ликата натрия. Результаты исследования синтезированных образцов, со-
держащих равное и различное количество разноструктурных силикагелей  
(табл. 3.2, рис. 3.4), паказали, что можно регулировать объем пор того или иного 
размера, а соответственно и адсорбционный потенциал и сорбционную ем-
кость получаемых образцов. Иначе говоря, объем и радиус пор в образце си-
ликагеля при необходимости можно изменять в достаточно широких пределах. 
Характер данных изменений представлен на кривых распределения объема пор 
по радиусам, из которых видно, что в зависимости от концентрации раство-
ров Na2SiO3 и содержания разноструктурных гелей в составе образца место-
положение и высота максимумов на кривых распределения объема пор по ра- 
диусам изменяются. Безусловно, набор пор в структуре пористого материала, 
синтезированного по данному методу, не безграничен, так как возможность 

Рис. 3.4. Адсорбционно-структурные характеристики трехпористых силикагелей: адсорбционно- 
десорбционные изотермы (а) и кривые распределения объема пор по радиусам (б). Номера 

изотерм сорбции и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 3.2
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идентификации их по десорбционной ветви изотермы с ростом смешиваемых 
компонентов уменьшается и в пределе исчезает полностью. Иными словами, 
набор разноструктурных компонентов в смеси, каждый из которых по струк-
туре близко приближается к последующему, приводит к сглаживанию изо-
терм сорбции и десорбции, вследствие чего структура получаемого образца 
приобретает пестропористый характер.

Анализ изотерм сорбции и кривых распределения объема пор по радиусам 
индивидуальных образцов и их смесей показывает, что образцы силикагеля, 
полученные из менее концентрированных растворов силиката натрия, отли-
чаются от аналогичных образцов, полученных из более концентрированных 
растворов. Причина этих отличий заключается главным образом в характере 
структурообразования образцов. Известно, что в разбавленных растворах сте-
пень гидратации сферических частиц силикагеля выше степени гидратации 
аналогичных частиц, полученных из концентрированных растворов, вслед-
ствие этого их объемная упаковка, а соответственно и механизм их структу-
рообразования заметно отличаются: сильногидратированные частицы обра-
зуют плотную упаковку с высоким координационным числом, что характерно 
для мелкопористых материалов. Образцы, полученные из более концентри-
рованных растворов силиката натрия, как правило, формируют более круп-
нопористую структуру. Это обусловлено тем, что в данном случае частицы 
силикагеля, теряя гидратную оболочку, обладают повышенной способностью 
к взаимодействию и образованию более рыхлого каркаса. Эта тенденция, как 
следует из полученных результатов, увеличивается с ростом концентрации 
исходного раствора силиката натрия. Подтверждением тому служат кривые 
распределения объема пор по эффективным радиусам, рассчитанные из изо-
термы сорбции по уравнению Томсона–Кельвина. 

Проведенные исследования и полученные результаты открывают новый 
путь для широкого использования силикагеля не только в сорбционной тех-
нике, но и в качестве инертного носителя для получения катализаторов, где 
пористая структура несет иногда главную нагрузку при решении той или 
иной каталитической задачи. Рассмотренный метод синтеза многопористых 
силикагелей дает возможность синтезировать аналогичные пористые мате-
риалы, содержащие, кроме силикагеля, и другие гидроксиды металлов. Это 
открывает путь для модифицирования структуры и химической природы по-
верхности получаемых пористых материалов.

И наконец, нам хотелось бы отметить, что силикагели в равной степени, 
как и гидроксиды металлов, являются источником для синтеза весьма ак-
тивных адсорбентов, носителей катализаторов, обладающих определенными 
структурными и химическими свойствами поверхности [68]. Преимущество 
рассмотренного метода синтеза би- и трехпористых адсорбентов и носителей 
катализаторов состоит в том, что он позволяет существенно улучшить их ди-
намическую характеристику, а соответственно и доступность активной по-
верхности для реагирующих или адсорбируемых молекул.
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3.4. Синтез двухкомпонентных бипористых алюмо-, ферро-  
и магнийсиликагелей

В работах [97, 98] нами впервые синтезированы би- и трехпористые си-
ликагели и изучены их адсорбционно-структурные свойства. Наряду с этим 
представляло интерес получить двухкомпонентные адсорбенты с бипо-
ристой структурой, сформированной из веществ с различной химической 
природой. В качестве таких веществ были взяты силикагели и гидроксиды 
алюминия, магния и железа, имеющие не только различную химическую 
природу, но и сильно различающуюся пористую структуру в индивидуаль-
ном виде, что обусловлено различной формой и дисперсностью первичных 
частиц из которых образованы каркасы рассмотренных выше пористых  
материалов.

Исследования проводили путем смешения кремнегеля и гелей гидрокси-
дов железа, алюминия и магния, полученных по методу, описанному в ра-
боте [97]. Гель кремниевой кислоты был получен из 20%-ного раствора сили-
ката натрия, гидроксиды алюминия, магния и железа – из 20%-ных растворов 
сернокислых солей. Полученные гидроксиды, смешанные в различных соот-
ношениях с кремнегелем, образуют образцы различного состава и структуры, 
которые после отмывки от электролитов, гранулирования и сушки подверга-
лись адсорбционно-структурным исследованиям.

Результаты адсорбционно-структурных исследований показывают, что по-
лученные образцы, как следует из кривых распределения объема пор по ради-
усам, обладают четко выраженной бипористой структурой с различным объ-
емным содержанием пор того или иного размера (табл. 3.3, рис. 3.5). Изменяя 
структуру и химическую природу полученного адсорбента, мы тем самым 
изменяем его адсорбционный потенциал, а соответственно избирательность 
сорбции к молекулам того или иного вещества.

Таблица 3.3. Результаты адсорбционно-структурных исследований бипористых 
cиликагель-гидроксидных образцов

Номер 
образца

Состав образца
Условия сушки Sуд, м

2/г Vs, см3/г
гидроксид металла, мас. % SiO2, мас. %

Al(OH)3

1 0 100 Воздух 237 0,56
2 10 90 То же 270 0,61
3 20 80 –»– 259 0,54
4 30 70 –»– 207 0,46
5 30 70 Магнитное поле 68 мТл 189 0,56
6 30 70 Магнитное поле 200 мТл 173 0,62
7 30 70 Прокаленный при 500 °С 180 0,47
8 50 50 Воздух 285 0,34
9 100 0 То же 140 0,52
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Номер 
образца

Состав образца
Условия сушки Sуд, м

2/г Vs, см3/ггидроксид металла, мас. % SiO2, масс. %

Mg(OH)2

10 10 90 Воздух 192 0,46
11 20 80 То же 134 0,63
12 30 70 –»– 122 0,78
13 30 70 Магнитное поле 200 мТл 119 0,83
14 30 70 Прокаленный при 500 °С 117 0,62
15 50 50 Воздух 106 0,58
16 100 0 То же 96 0,35

Fe(OH)3

17 10 90 Воздух 92 0,44
18 20 80 То же 106 0,41
19 30 70 –»– 140 0,39
20 30 70 Прокаленный при 500 °С 132 0,63
21 30 70 Магнитное поле 200 мТл 128 0,72
22 50 50 Воздух 94 0,38
23 100 0 То же 310 0,28

Прокаливание образцов при температуре 500 °С не привело к существен-
ным изменениям их структурных параметров (табл. 3.3). Сопоставление 
структурных параметров и формы кривых распределения объема пор по эф-
фективным радиусам показывает, что максимумы на кривых распределения 
пор не претерпели существенных изменений. Это говорит о том, что струк-
тура бипористых образцов, сформировавшаяся при их синтезе, устойчива при 
указанной температуре прокаливания. Некоторое смещение максимумов на 
кривой распределения объема пор по радиусам в область более крупных пор, 
как уже отмечали, связано с потерей влаги и увеличением их радиуса.

Предложенный метод синтеза смешанных адсорбентов позволяет в весьма 
широком диапазоне изменять как структурные параметры отдельных компо-
нентов, входящих в их состав, так и структуру образца в целом.

Большое влияние на формируемую структуру смешенных адсорбентов 
оказывает замена интермицеллярной жидкости (вода) органической с более 
низким значением поверхностного натяжения, а также сушка образцов в маг-
нитном поле. Это позволяет не только увеличить сорбционную емкость по-
лученных образцов за счет уменьшения деформирующего воздействия сил 
капиллярной контракции, но и дает возможность десорбционную ветвь изо-
термы приблизить к адсорбционной, а тем самым получить более реальную 
кривую распределения объема пор по эффективным радиусам. Дело в том, что 
при сушке гидроксидов, как известно, формируются бутылкообразные поры – 
причина большой петли гистерезиса, которая при построении кривой распре-
деления объема пор по радиусам дает не величину размера самих пор, а ради-

Продолжение табл. 3.3
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ус «горла» пор, т. е. размер самой узкой части поры, объем которой составляет 
лишь проценты от объема самой поры. Для адсорбентов такая характеристика 
распределения объема пор по радиусам неприемлема, так как она включает 
поры самых различных размеров, радиусы и объемы горл которых весьма 
близки или равны между собой. Такое распределение объема пор по радиусам 
крайне характерно для катализаторов, в которых узкая часть поры опреде-
ляет кинетику каталитического процесса, особенно при быстро протекающих 

Рис. 3.5. Изотермы адсорбции и кривые рас-
пределения объемов пор по размерам бипо-
ристых образцов: а – алюмо-, б – магний-,  
в – ферросиликагели. Номера у изотерм со-

ответствуют номерам образцов табл. 3.3
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реакциях, где диффузионные процессы несут главную ответственность за их 
эффективность. 

При адсорбции размер горла пор не играет существенной роли и для ад-
сорбентов, по-видимому, более логично кривую распределения объема пор  
по радиусам рассчитывать не по десорбционной ветви изотермы, а по адсор
бционной. Это существенно приблизит нас к реальной картине пористости из-
учаемого твердого тела.

Анализ полученных результатов показывает, что сушка образцов в маг-
нитном поле заметно увеличивает структурные параметры как индивидуаль-
ных [207], так и смешанных образцов (табл. 3.3). При этом характерно, что 
десорбционная ветвь изотермы заметно приближается к адсорбционной, что 
указывает на снижение поверхностного натяжения интермицеллярной жид-
кости и деформирующего действия капиллярных сил. Петля гистерезиса при 
этом сужается, что, как уже отмечали, приближает структуру образца к ее реаль-
ному состоянию. Характерно, что смесь гидроксидов и силикагеля не за-
трагивает их индивидуальные структурные особенности, а наоборот, каждый 
из компонентов смеси независимо от химической природы и формы его ча-
стиц, представленных в составе образца, обладает своей собственной струк-
турой, о чем свидетельствуют кривые распределения пор по эффективным 
радиусам (рис. 3.5).

При этом несмотря на тщательное смешение полученных образцов сили-
кагеля и гидроксида металла, их совместную отмывку от электролитов, фор-
мовку и сушку, каждый из них сохраняет свою индивидуальную структуру, 
которая проявляется как на адсорбционной, так и на десорбционной ветвях изо-
термы. Причина такого поведения указанных компонентов смеси обусловлена 
тем, что энергия связи между разнородными, т. е. между частицами силикагеля 
и частицами гидроксида металла разная. В противном случае сформировалась 
бы структура, исключающая особенности каждого из компонентов смеси.

Наряду с этим следует отметить, что приведенные бинарные смеси крем-
негеля с гидроксидами металлов не могут рассматриваться, как соосажденная 
система, тем более что ни одна из них, несмотря на различные методы по-
лучения, не является смесью с равномерным распределением компонентов по 
объему образца. 

Таким образом, синтез бипористых силикагель-гидроксидных и силика-
гель-оксидных материалов представляет несомненный интерес для адсорб-
ции и, особенно, при решении многих каталитических задач, в которых ак-
тивным компонентом катализаторов является оксид металла, а силикагель 
выполняет транспортную функцию. При этом характерно, что размер пор как 
каталитически активного вещества, так и компонента-транспортера можно 
по желанию регулировать путем изменения концентрации исходного солево-
го раствора. Это существенно расширяет возможности предлагаемого метода 
синтеза указанных пористых материалов. Дополнительное увеличение Vs и Sуд 
силикагель-гидроксидных образцов возможно и при их сушке в магнитном 
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поле, в печи СВЧ или путем замены интермицеллярной жидкости (вода) на жид-
кость с более низким поверхностным натяжением [64, 208–210]. Исследования 
показали, что структурные параметры образцов, высушенных в магнитном 
поле, увеличиваются с ростом его напряженности. Это дает возможность при 
сушке устранить нежелательные явления, связанные с деформацией пористой 
структуры образца и, главное, образованием бутылкообразных пор. Устра-
нить эти нежелательные явления можно уменьшением под действием магнит-
ного поля поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости (воды),  
а следовательно, и действия сил капиллярной контракции.

3.5. Синтез бипористых силикагель-гидроксидных адсорбентов 
и катализаторов

Как уже отмечали, адсорбенты и катализаторы с бипористой структурой 
широко применяются при решении многих адсорбционных и особенно ката-
литических задач. Пористые материалы данного типа обладают рядом пре-
имуществ перед монопористыми веществами [47–50], в частности, высокой 
избирательностью сорбции и каталитической активностью. Поэтому иссле-
дования по синтезу пористых материалов с бипористой структурой являются 
весьма актуальными и, безусловно, найдут свое место в современной и буду-
щей технологии.

Исследования по получению би- и трехпористых силикагелей были вы-
полнены путем смешения гидросиликагелей, полученных из растворов сили-
ката натрия различной концентрации [98]. Силикагель-гидроксидные бипори-
стые адсорбенты синтезированы путем механического смешения гидросили-
кагелей и гелей гидроксидов металлов [38–48, 208–220].

В настоящем исследовании сделана попытка при синтезе смешанных по-
ристых соединений исключить постадийный синтез компонентов получа-
емого образца, а осуществлять его одновременным соосаждением труд-
норастворимых веществ до рН их полного осаждения. Это существенно 
упрощает процесс получения пористых материалов бипористой структу-
ры, приблизив его к обычному осаждению гидроксидов различной хими-
ческой природы из солевых растворов разной концентрации по методу, опи-
санному в работе [100].

Для решения задачи получения бипористых адсорбентов и катализаторов 
нами был подобран ряд гидроксидов металлов растворимых в щелочах. Син-
тез смешанных образцов проводили из растворов силиката натрия и предва-
рительно полученных гидроксидов цинка и хрома, растворенных в щелочи. 
Полученные 10%-ные растворы гидроксидов металлов в различных соотно-
шениях смешивались с 10%-ным раствором силиката натрия. При этом рН 
смеси соответствовал компоненту с более высоким значением рН, при котором 
осуществлялось и соосаждение гидроксидов. Например, pH осаждения хро- 
ма 6,5, то и осаждение его смеси с силикатом натрия производилось при этом 
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же рН. Это позволило получать бипористые силикагель-гидроксидные об-
разцы, адсорбционно-структурные исследования которых, проведенные 
по сорбции паров четыреххлористого углерода, показывают, что неболь-
шие добавки гидроксидов металлов (5–20%) способствуют росту удельной 
поверхности получаемых образцов и уменьшению их емкости поглощения 
(табл. 3.4, рис. 3.6).

Таблица 3.4. Адсорбционно-структурные характеристики изученных образцов

Номер образца
Состав образца

Vs, м
3/г Sуд, м

2/ггидроксид металла, мас. % SiO2, мас. %

Zn(OH)2

1 0 100 0,603 110
2 100 0 0,174 114
3 5 95 0,613 111
4 10 90 0,572 124
5* 10 90 0.581 128
5 15 85 0,533 135
6 20 80 0,501 149

Cr(OH)3

7 100 0 0,151 92
8 5 95 0,522 32
9 10 90 0,473 78
9* 10 90 0.519 83
10 15 85 0,431 120
11 20 80 0,394 137

Co(OH)2
*

12 100 0 0,235 120
13 5 95 0,415 118
14 10 90 0,423 121
15 15 85 0,371 137
16 20 80 0,373 159

Ni(OH)2
*

17 100 0 0,148 98
18 5 95 0,452 68
19 10 90 0,402 73
20 15 85 0,395 80
21 20 80 0,375 87

Cu(OH)2
*

22 100 0 0,171 72
23 5 95 0,431 102
24 10 90 0,413 135
25 15 85 0,382 163
26 20 80 0,320 201

П р и м е ч а н и е. * Гидроксид растворен в осадителе (H2SO4).
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Следует отметить, что не все гидроксиды металлов в равной степени влияют  
на процесс структурообразования силикагель-гидроксидных образцов. Про-
исходит формирование общей структуры, которая по своим структурным 
параметрам отличается как от структуры силикагеля, так и от структуры 
гидроксида металла. Данные изменения связаны, как уже отмечали, с сокра-
щением межглобулярного пространства в структуре силикагеля и ростом 

Рис. 3.6. Изотермы адсорбции и кривые распре-
деления объема пор по эффективным радиусам 
бипористых образцов: а – цинк-, б – хром-,  
в – медь-, г – никель-, д – кобальтсиликагели. 
Номера у изотерм и кривых распределения пор 

соответствуют номерам образцов табл. 3.4
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объема микропор в составе образца. Различие структурных параметров об-
разцов силикагеля, содержащих в своем составе, например цинк, алюминий, 
хром, не могут быть сопоставлены с образцами, содержащими никель, кад-
мий, марганец, гидрогели которых осаждаются при более высоком значении 
pH. Учитывая, что структурные параметры силикагеля сильно изменяются 
от рН его осаждения, то сопоставление структурных параметров полученных 
силикагель-гидроксидных образцов возможно только при равенстве pH их 
синтеза. Это позволит более объективно оценить влияние природы гидрокси-
да на формирование бипористой структуры, сорбционных и каталитических 
свойств получаемых твердых тел.

C ростом содержания в составе силикагеля гидркосида металла, как пока-
зывают кривые распределения объема пор по радиусам (рис. 3.6), его структу-
ра смещается в микропористую область, так как в ее формировании гидрок-
сид металла играет основную роль, а силикагель – второстепенную. При этом 
следует отметить, что сорбционная емкость и удельная поверхность бипори-
стых соосажденных силикагель-гидроксидных образцов обладает достаточно 
высокими значениями, которые по величине сорбционной емкости незначи-
тельно уступают силикагелю.

Проведенные исследования и полученные результаты свидетельствуют  
о том, что предложенный метод осаждения гидроксидов металлов с силикаге-
лем позволяет формировать бипористые образцы с соответствующим распре-
делением объема пор по радиусам.

Аналогичные образцы, но полученные традиционным методом осаждения 
гидроксидов [69, 74], как видно из изотерм сорбции и кривых распределения 
объема пор по радиусам, обладают обычной пестропористой структурой, ко-
торая в зависимости от условий осаждения гидроксидов изменяется в сторону 
увеличения или уменьшения содержания в ее составе микро-, мезо- или ма-
кропор. Иначе говоря, в процессе соосаждения гидроксидов вследствие раз-
бавления солевого раствора осадителем происходит образование гидроксидов 
с различной пористой структурой. Для смесей, в которых рН осаждения ги-
дроксидов не совпадает, процесс структурообразования получаемых образ-
цов протекает путем наращивания частиц гидроксида, осажденного первым 
гидроксидом с более высоким рН осаждения [73, 74]. При этом формируются 
образцы, которые по сорбционной емкости отличаются от индивидуальных 
компонентов смеси.

Помимо рассмотренного метода синтеза бипористых образцов, предложен 
и другой способ получения силикагель-гидроксидных образцов, эффектив-
ность которого не уступает предыдущему. Суть его состоит в том, что гидрок-
сид металла (кобальта, никеля, меди) растворяют не в щелочи, а в осадителе 
силикагеля, т. е. в растворе серной кислоты и быстро добавляют при переме-
шивании к раствору силиката натрия. Полученные образцы по своим струк-
турным параметрам и однородности смеси частиц гидроксида металла и геля 
кремниевой кислоты близки к образцам, полученным из щелочных растворов 
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гидроксидов металлов. Как в первом, так и во втором случае формируется би-
пористая структура. Однако имеются и недостатки этого метода, связанные 
с ограниченной растворимостью солей или гидроксидов металлов в серной 
кислоте заданной концентрации, что несколько сужает его возможность при 
синтезе гидроксид-силикатных образцов. 

Полученные таким путем силикагель-гидроксидные бипористые образцы 
принципиально отличаются от рассмотренных ранее би- и трехпористых си-
ликагелей [98, 99] как химической природой поверхности, так и характером 
распределения пор по эффективным радиусам, а также разнообразием пори-
стости и избирательностью сорбции. Напрашивается вопрос о факторах, от-
ветственных за формирование бипористой структуры. Их несколько и каж-
дый из них в большей или меньшей степени оказывает влияние на процесс 
структурообразования. Ясно, что изменение концентрации дисперсной фазы 
должно сильно сказываться на прочности и структуре гидроксида, тем более, 
что при этом растет число и скорость образования контактов, приходящих-
ся на единицу объема системы. В связи с этим вполне логично отметить, что 
уменьшение размера частиц при постоянном составе дисперсной фазы также 
способствует гелеобразованию. Наряду с этим на процесс гелеобразования 
оказывает влияние и форма частиц гидроксида. Особую роль в данном случае 
играют анизодинамические частицы, являющиеся центрами взаимодействия 
астабилизированных частиц. В связи с этим само собой понятно, что для об-
разования структуры требуется гораздо меньше дисперсной фазы с указан-
ной формой частиц, чем дисперсной фазы, состоящей из частиц сферической 
формы. Кроме указанных факторов, на скорость образования и свойства по-
лучаемых гидроксидов оказывает влияние механическое воздействие, напри-
мер перемешивание, ускоряющее степень взаимного контакта частиц и их 
коагуляцию.

Учитывая свойства различных гидроксидов, форму и дисперсность их час
тиц, а также механическую прочность образующей структуры, отличающей-
ся друг от друга, то вполне естественно, что процесс их структурообразова-
ния в принятых условиях осаждения гидроксидов протекает с образованием 
ассоциатов частиц гидроксида, обладающих своей собственной структурой. 
При этом, по-видимому, существенная роль принадлежит и рН осаждения 
гидроксидов, что играет одну из основных ролей.

Итак, отметим, что рассмотренные методы синтеза бипористых силика-
гель-гидроксидных образцов с регулируемой пористостью путем прямого 
осаждения гидроксидов, насколько нам известно, осуществлены впервые. Ка-
тализаторы данного типа, как известно [47–50], обладают в разы более высо-
кой активностью как за счет доступности контактной массы для реагирую-
щих молекул, так и в результате благоприятных условий оттока продуктов 
реакции в обратном направлении. Разработанные бипористые катализаторы 
по своим характеристикам существенно превосходят аналогичные катализа-
торы, полученные путем пропитки носителя (силикагеля) каталитически ак-
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тивным компонентом. Во-первых, в результате пропитки носителя (силика-
геля) нарушается его пористая структура вплоть до закупорки мелких пор; 
во-вторых, не обеспечивается равномерность покрытия поверхности носителя 
активным компонентом и, наконец, в процессе сушки таких образцов в устьях 
пор вследствие отложения частиц пропиточного вещества формируются поры 
бутылкообразной формы, отрицательно влияющие на активность и кинетику 
каталитического процесса. 

Соосажденные бипористые материалы весьма перспективны и в качестве 
адсорбентов, компонентный состав которых придает им свойства, увеличи-
вающие их адсорбционный потенциал, сродство и избирательность сорбции  
к молекулам различной природы, увеличивая тем самым эффективность 
очистки веществ, жидкостей. И наконец, соосажденные силикагель-гидрок-
сидные бипористые материалы, как и все гидроксиды [221], легко изменяют 
величину и характер пористости в зависимости от условий сушки, что замет-
но расширяет пределы их практического применения в сорбционной технике.

3.6. Синтез бипористых металлосиликатных адсорбентов  
и катализаторов

Бипористые твердые тела до настоящего времени практически не изучены, 
кроме ограниченного числа исследований, проведенных в области катализа 
[49, 50], из-за отсутствия методов синтеза пористых тел указанной структуры, 
а также с определенной привязанностью к традиционным, ныне применяемым 
адсорбентам и катализаторам. Для ликвидации данного пробела нами предло-
жен простой и весьма результативный метод синтеза бипористых адсорбентов 
и катализаторов, исключающий размывание структуры и формирующий об-
разцы с четко выраженной пористостью.

Ранее проведенные исследования по синтезу титансиликагелей основаны 
на нанесении четыреххлористого титана в виде пасты на ксерогели кремни-
евой кислоты или путем совместного осаждения соответствующих компо-
нентов: жидкое стекло, раствор серной кислоты и двуокись или гидроокись 
титана [222]. Аналогичным образом получены и цирконийсиликагели, опти-
ческие, кислотные и структурные свойства которых подробно изучены в ра-
ботах [223–240].

При этом указанные методы получения пористых тел не обеспечивают 
равномерное распределение коллоидных частиц по объему образца, что нару-
шает его пористую структуру и характер распределения объема пор по радиусам. 
С целью устранения указанных недостатков при синтезе адсорбентов и катализа-
торов с бипористой структурой были изучены титан-, цирконий- и марганецси-
ликагели, синтезированные по методу [100], из 20%-ных растворов Na2SiO3, 
содержащих 10, 15, 20 мас. % сернокислых солей указанных металлов. По-
лучение бипористых металлосиликагелевых образцов проводили путем бы-
строго внесения в раствор силиката натрия раствора соли соответствующе-
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го металла с добавкой кислоты, необходимой для достижения pH осаждения 
металлосиликагельного образца. Синтез сопровождался интенсивным пере-
мешиванием раствора, что практически полностью исключало процесс вза-
имного наращивания частиц гидроксида, а главное, образование гидроксидов  
с различной пористой структурой, что имеет место при их традиционном ме-
тоде осаждения. Полученные образцы после отмывки от электролитов и суш-
ки при 200 °С подвергались адсорбционно-структурным исследованиям.

Сопоставление структурных параметров синтезированных образцов с ре-
зультатами работ [223, 224], гидроксиды которых осаждены традиционным 
методом, показало, что их изотермы сорбции и кривые распределения объема 
пор по радиусам существенно отличаются от подобных характеристик образ-
цов, синтезированных по методу [100]. Так, например, в отличие от бипористых 
образцов, они представлены пестропористой структурой с характерной петлей 
гистерезиса. Аналогичные структурные изменения присущи цирконий- и мар-
ганецсиликагельным образцам.

Безусловно, каждый из указанных гидроксидов обладает индивидуальны-
ми особенностями, накладывающими отпечаток как на структурную характе-
ристику получаемого образца, так и на характер распределения пор по ради-
усам. При этом характерно, что независимо от природы гидроксида металла 
с ростом его содержания в составе образца сорбционная емкость последнего 
уменьшается по сравнению с емкостью поглощения индивидуального силика-
геля. Причина данных структурных изменений синтезируемых образцов об-
условлена более низкой сорбционной емкостью гидроксида металла по срав-
нению с емкостью поглощения силикагеля, а также различием их удельных 
масс. Помимо этого, не исключено, что частицы гидроксида металла и их ассо-
циаты частично заполняют пористое пространство в структуре силикагеля.

Также при формировании пористой структуры металлосиликагелей опре-
деленный вклад вносит форма и размер частиц гидроксида металла, объем-
ная упаковка которых с частицами SiO2 формирует своеобразную пористую 
структуру. Безусловно, повышение содержания в составе образца того или 
иного компонента связано с изменением изотермы сорбции и, в частности,  
с увеличением или уменьшением величины ее ступенек, характеризующих 
емкость поглощения каждого из них. Подобная закономерность наблюдается 
и на высоте максимумов на кривой распределения объема пор по радиусам.

Для иллюстрации сказанного проведены исследования бипористых титано-
силикагельных образцов в зависимости от компонентного состава, который из-
менялся от 10 до 80%. Наряду с этим изучены металлосиликагельные образцы, 
прокаленные при 300 и 400 °С, структурные параметры которых, как показали 
исследования (табл. 3.5), заметно отличаются, что связано в основном с удалени-
ем гидроксидной воды, сопровождающейся ростом внутриструктурного объе
ма образца и его сорбционной емкости. Данная закономерность, несмотря на 
природу гидроксида и его роль при формировании пористости образца, вносит 
свой вклад в процесс развития сорбционной емкости прокаленных образцов.
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Таблица 3.5. Адсорбционно-структурные свойства металлосиликатных образцов

Номер образца Гидроксид металла, мас. % SiO2, мас. % pH осаждения Vs, см3/г Sуд, м
2/г

Ti(OH)2

1 0 100 5 0,510 115
2 100 0 5 0,297 143
3 10 90 5 0,490 151
4 15 85 5 0,482 163
5 20 80 5 0,470 144
6* 20 80 5 0,483 115
7** 20 80 5 0,503 156

Zr(OH)2

8 100 0 5 0,110 203
9 10 90 5 0,485 128
10 15 85 5 0,463 146
11 20 80 5 0,440 152
12* 20 80 5 0,482 130
13** 20 80 5 0,463 140
14 40 60 5 0,356 174
15 60 40 5 0,270 163
16 80 20 5 0,180 156
17 0 100 5 0,510 115

Mn(OH)2

18 100 0 8 0,154 26
19 0 100 8 0,482 98
20 10 90 8 0,450 102
21 15 85 8 0,431 100
22 20 80 8 0,415 75
23* 20 80 8 0,431 62
24** 20 80 8 0,463 51

П р и м е ч а н и е. * Образцы прокалены при 300 °С. ** Образцы прокалены при 400 °С.

Характерной особенностью металлосиликагельных образцов является то, 
что жесткий каркас силикагеля в процессе термообработки, в отличие от ги-
дроксидов металлов, не подвержен заметным структурным изменениям.  
В то время как гидроксидный компонент образца претерпевает объемную усад-
ку и уплотнение структуры, при которых происходит сокращение удельной 
поверхности. Иначе говоря, основной вклад в структурные изменения прока-
ленных металлосиликагельных образцов вносят индивидуальные особенно-
сти гидроксидов металлов.

Отметим, что пористая структура получаемых бипористых образцов со-
держит гидроксиды с частицами различной формы, объемная упаковка ко-
торых имеет свои специфические особенности, исключающие их взаимную 
ассоциацию. Очевидно, что формирование пористой структуры в данном слу-
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чае происходит преимущественно путем агрегации индивидуальных частиц 
гидроксидов, чему способствуют быстротечность процесса гелеобразова-
ния и процесс взаимодействия низкогидратированных частиц гидроксида  
с образованием соответствующей структуры. Не исключено, что концен-
трационный фактор компонентов в смеси играет определенную роль при 
структурообразовании полученных образцов, тем более что вероятность 
взаимной встречи его частиц с подобными себе наиболее предпочтительна. 
Разумеется, не исключено, что различие pH осаждения гидроксидов смеси 
накладывает определенный отпечаток на формирование бипористой струк-
туры образцов.

Среди рассмотренных причин формирования бипористой структуры об-
разцов, трудно однозначно назвать главную из них. Анализ рассмотренных 
факторов и их тщательное сопоставление друг с другом указывает на наибо-
лее реальную причину формирования бипористости, связанную с величиной 
pH осаждения гидроксидов. При этом не исключено и влияние других фак-
торов, но их роль заметно меньше, однако их действие не следует исключать  
из процесса структурообразования.

Подтверждением сказанному могут служить структурные изменения ме-
таллосиликагельных образцов, прокаленных при 300 и 400 °С. Это позволило 
нам проследить не только закономерность структурных изменений синтези-
рованных образцов, но и ее зависимость от свойств компонентов.

Анализ полученных результатов показывает, что с ростом содержания  
в составе образца гидроксида титана кривая Vs-состава образцов постепенно 
уменьшается, приближаясь к емкости поглощения гидроксида титана. Такая 
закономерность повторяется и для других изученных гидроксидов. При этом 
различия сорбционных емкостей образцов связаны лишь со свойствами ги-
дроксида металла и его структурными особенностями.

Следует отметить различие форм изотерм сорбции титансиликагельных 
образцов, синтезированных путем осаждения гидроксидов традиционным 
методом и полученных по методу [100]. Так, например, в первом случае фор-
мируются образцы с пестропористой структурой, механизм образования ко-
торых детально рассмотрен в работе [69]. Во втором случае, наоборот, образу-
ются образцы бипористой структуры, на наличие которой указывает как фор-
ма изотерм сорбции, так и кривые распределения объема пор по эффективным 
радиусам (рис 3.7). Учитывая различие сорбционных емкостей силикагеля  
и гидроксида титана, указанные параметры структуры изменяются по-разно-
му: силикагель более заметно, чем гидроксид титана.

Итак, проведенные исследования и установленные закономерности по син-
тезу бипористых твердых тел дают основание для развития этого направле-
ния и при получении гидроксид-гидроксидных пористых материалов. Осо-
бенность их синтеза состоит в том, что компоненты смеси, в отличие от си-
ликагеля, обладают «мягким» структурным каркасом, что сказывается на их 
структурообразовании при совместном осаждении. Поэтому в данном случае 



может быть использован способ смеси гидроксидов, полученных по методу [100]. 
Это, с одной стороны, исключает проблему осаждения гидроксидов с силь-
но отличающимся pH, а с другой – открывает путь комбинации различных 
гидроксидов друг с другом и достаточно равномерному распределению их 
ассоциатов по объему получаемого образца. Иначе говоря, в данном случае 
могут быть смешаны гидроксиды, pH осаждения которых часто перекрывает 
pH растворения одного из них.

Рис. 3.7. Изотермы адсорбции бипористых образцов: а – цирконий-, б – титан-, в – марга-
нецсиликагели и г – кривые распределения объемов пор по эффективным радиусам. Номера  

у изотерм соответствуют номерам образцов табл. 3.5
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ВЛИЯНИЕ ДИЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ  
ПРОНИЦАЕМОСТИ СРЕДЫ И СОЛЕЙ  
ЩЕЛОЧНЫХ МЕТАЛЛОВ НА ПОРИСТУЮ 
СТРУКТУРУ ПОЛУЧАЕМЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

4.1. Введение

Среди разнообразных методов синтеза твердых тел с заданной 
пористой структурой особое место занимает метод, связанный с диэлектриче-
ской проницаемостью среды, оказывающей заметное влияние на структуро-
образование получаемых гидроксидов. Исследования в данном направлении  
и их дальнейшее развитие получило после появления Дж. Бернара, предложив-
шего тетраэдрическую модель жидкой воды. Обратив при этом внимание на 
те структурные, энергетические и химические изменения, наблюдаемые в воде 
при добавлении к ней электролитов, заряд ионов которых вызывает изменение 
внутреннего поля воды, определяемого электростатическим полем диполя. 
Эффект данных изменений зависит от поляризующей силы иона, которая опре-
деляется плотностью заряда. При этом молекулы и ионы, обладающие большой 
плотностью заряда, сильнее воздействуют на структуру чистой воды по сравне-
нию с большими ионами, имеющими малую плотность заряда.

Установлено, что добавки электролитов действуют на взаимную упорядо-
ченность молекул воды раствора в том же направлении, что и понижение тем-
пературы, т. е. под влиянием добавок неэлектролита понижается структурная 
температура раствора.

Проявление стабилизации взаимной упорядоченности молекул воды в вод
ных растворах и, в частности, в водных растворах электролитов подчеркивает 
весьма большую роль и влияние структуры воды на свойства водных систем, 
а также на свойства растворенных веществ.

Иначе говоря, диэлектрическая проницаемость среды и ее структура явля-
ются одними из важнейших физических свойств раствора, изучение которых по-
кажет, как влияет растворенное вещество на структуру растворителя, а соответ-
ственно и на структурообразование получаемых пористых тел.

4.2. Зависимость структуры гидроксидов алюминия, железа  
и магния от диэлектрической постоянной среды

Известно, что гидратация SiO2 в водной среде происходит путем при- 
соединения молекул воды к его поверхности, в результате чего образуется 
молекулярный, а чаще всего полимолекулярный защитный слой, обеспечива-
ющий определенную индивидуальность частиц SiO2 от взаимодействия или 
снижающим его проявление. Структурообразование таких частиц SiO2, как 
правило, сопровождается образованием взаимно переплетенных  цепочек ша-

Г л а в а
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рообразных частиц. Пористость данных образований, как показано в ряде 
работ [74, 181, 203, 207, 209, 241–248], зависит от ряда факторов, среди кото-
рых рН осаждения геля, концентрация раствора силиката натрия, температу-
ра играют определяющую роль. Несколько иная картина и механизм форми-
рования пористой структуры наблюдается в средах с низкой диэлектрической 
проницаемостью.

Исследования в данном направлении позволят, во-первых, изучить эф-
фективность действия спиртов на структурообразование образцов, во-вто-
рых, установить механизм их влияния на гидратацию ионов, в-третьих, ис-
следовать зависимость пористой структуры образцов от диэлектрической 
постоянной органического вещества, вносимого в солевой раствор и, на-
конец, изучить характер этих изменений в зависимости от формы частиц 
гидроксида.

Наряду с этим следует отметить, что в среде с низкой диэлектрической 
проницаемостью механизм структурообразования гидроксида протекает по 
несколько иному сценарию, суть которого состоит в том, что в указанной 
среде частицы гидроксида вследствие более низкой гидратации поверхности 
легко вступают во взаимодействие друг с другом, образуя образцы, обладаю-
щие высокой сорбционной емкостью и удельной поверхностью. Иначе говоря, 
в данном случае процесс гелеобразования протекает в несколько иных усло-
виях, характеризующихся высокой астабилизацией частиц геля, а также вы-
сокой их дисперсностью и активностью. Дело в том, что низкомолекулярные 
спирты, адсорбируясь на поверхности частиц гидроксида, образуют в лучшем 
случае мономолекулярный слой, который не обеспечивает надежную защи-
ту их от взаимодействия. В результате этого низкомолекулярные спирты сти-
мулируют гелеобразование, в то время как высокомолекулярные, наоборот, 
вследствие образования достаточно толстой гидрофобной оболочки вокруг 
частиц гидроксида препятствуют их взаимодействию друг с другом, а следо-
вательно, и тормозят процесс гелеобразования.

Результаты данных исследований откроют путь к регулированию пори-
стой структуры и удельной поверхности получаемых твердых тел, а также 
перспективу их практического использования в адсорбционных и каталити-
ческих процессах. Образцы для исследования получены из 10%-ных солевых 
растворов, содержащих от 25 до 75% спирта, что позволило в достаточно ши-
роких пределах изменять диэлектрическую постоянную среды, а вместе с ней 
и пористость полученных образцов.

Адсорбционно-структурные исследования синтезированных образцов, 
полученные по сорбции азота, показывают, что с уменьшением диэлек-
трической постоянной спирта и увеличением его процентного содержания  
в солевом растворе заметно изменяются структурные параметры получаемых 
образцов (табл. 4.1). Из данных таблицы видно, что чем ниже диэлектрическая 
постоянная смеси, тем выше удельная поверхность и емкость поглощения 
синтезируемых гидроксидов. И, наоборот, с увеличением диэлектрической 
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постоянной среды или уменьшением содержания спирта в солевом растворе, 
степень гидратации ионов увеличивается, повышая тем самым упаковку ча-
стиц синтезируемого гидроксида в процессе его сушки. В итоге такие части-
цы образуют более мелкопористую структуру с высоким координационным 
числом упаковки частиц и высокой емкостью поглощения. 

Таблица 4.1. Адсорбционно-структурные параметры изученных гидроксидных образцов

Номер 
образца

Гидроксид 
металла

Наименование  
спирта

Состав раствора, 
об. % Sуд, м

2/г Vs, см3/г Диэлектрическая 
проницаемость среды

1 Mg(OH)2 Изопропиловый 5/15* 106 0,439 33,98
2 Mg(OH)2 То же 10/10* 98 0,404 49,65
3 Mg(OH)2 –»– 15/5* 90 0,358 65,33
4 Mg(OH)2 Метиловый 10/10* 93 0,358 59,45
5 Mg(OH)2 Этиловый 10/10* 130 0,423 53,7
6 Mg(OH)2 – – 80 0,318 81
7 Al(OH)3 Метиловый 5/15* 160 0,311 70,23
8 Al(OH)3 То же 10/10* 187 0,377 59,45
9 Al(OH)3 –»– 15/5* 215 0,410 48,68
10 Al(OH)3 – – 132 0,242 81
11 Fe(OH)3 Метиловый 10/10* 255 0,164 59,45
12 Fe(OH)3 Этиловый 10/10* 287 0,214 53,7
13 Fe(OH)3 Изопропиловый 10/10* 230 0,237 49,65
14 Fe(OH)3 – – 86 0,244 81

П р и м е ч а н и е. * Объемное содержание спирта в водно-солевом растворе.

Не исключено, что на процесс структурообразования получаемых образ-
цов оказывают влияние и свойства изученных водно-спиртовых растворов. 
Характерной особенностью которых является то, что состав их пара в зави-
симости от степени положительного отклонения свойств растворов от закона 
Рауля резко отличается от состава равновесного раствора. Спирты выталкива-
ются из структуры воды, молекулы которой энергетически более прочно связа-
ны друг с другом, чем с молекулами спирта. В результате этого концентрация 
молекул спирта в парообразной фазе в разы выше, чем в равновесном растворе, 
создавая тем самым благоприятные условия для гидрофобизации частиц обра-
зующегося гидроксида. Такие частицы, как известно, обладают определенной 
индивидуальностью, а взаимодействия их друг с другом происходят главным 
образом по местам их наименьшей гидратации или гидрофобизации.

Сопоставление сорбционной емкости образцов от диэлектрической по-
стоянной среды показывает антибатную зависимость удельной поверхно-
сти и емкости поглощения образцов от диэлектрической постоянной среды, 
т. е. с ростом диэлектрической постоянной среды их структурные параметры 
уменьшаются и, наоборот, с уменьшением ее величины сорбционная емкость 
образцов увеличивается (рис. 4.1).
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Рис. 4.1. Зависимость удельной поверхности (I) и сорбционной емкости (II) образцов гидроксида 
алюминия (а) и магния (б) от диэлектрической постоянной среды

При этом следует отметить, что изменение сорбционной емкости и удель-
ной поверхности изученных гидроксидов зависит от формы частиц и харак-
тера их объемной упаковки. Так, например, кривая Vs-диэлектрическая по-
стоянная среды для пластинчатых частиц гидроксида магния по сравнению 
с шарообразными частицами алюминия проходит выше аналогичных кривых 
алюминия и железа.

Причина данных изменений связана только с формой частиц. Известно, 
что шарообразные частицы, независимо от степени их гидратации, обладают 
более равномерным распределением гидратной оболочки по поверхности гло-
бул, предотвращающей их от взаимодействия. Напротив, анизодинамические 
частицы гидроксидов, имеющие заостренные концы и ребра, в меньшей сте-
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пени защищены гидрофильной оболочкой, вследствие чего являются наибо-
лее восприимчивыми к взаимодействию при столкновениях как в результате 
броуновского движения, так и при механическом воздействии. Взаимодей-
ствие таких частиц и образование структурного каркаса получаемого образца 
направлено на формирование пористых образований, обладающих высокой 
емкостью поглощения и удельной поверхностью. Полученные изотермы сор-
бции и кривые распределения объема пор по радиусам подтверждают сказан-
ное (табл. 4.1, рис. 4.2).

Отличительная особенность изотерм сорбции гидроксидов, полученных  
с применением органических спиртов с различной величиной диэлектриче-
ской постоянной, состоит в изменении изотермы сорбции, размера и формы 
петли гистерезиса (рис. 4.2). С увеличением диэлектрической постоянной 
применяемого спирта форма изотермы сорбции приближается к форме изо-
термы контрольного образца. Иначе говоря, указанные изменения изотерм 
сорбции зависят от типа объемной упаковки частиц гидроксида и размера 
образующихся пор: наличие мелких пор вызывает увеличение петли гисте-
резиса и, наоборот, преобладание крупных пор в структуре образца сокра-
щает ее размер.

Изотерма сорбции – зеркальное отражение внутренней пористой структу-
ры твердого тела, его визитная карточка, указывающая на активность образца 
и  область его использования.

Наряду со спиртами для формировании структуры гидроксидов могут 
быть использованы и другие водорастворимые органические вещества с низ-
кой диэлектрической проницаемостью. Это позволит существенно расширить 

Рис. 4.2. Изотермы адсорбции (а) и кривые распределения объема пор по эффективным радиусам (б) 
образцов гидроксида магния, алюминия, железа. Номера у изотерм и кривых распределения 

пор соответствуют номерам образцов табл. 4.1
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возможности синтеза образцов с заданными структурными параметрами  
и увеличить эффективность их использования в адсорбционных и каталити-
ческих процессах.

Структурные изменения получаемых гидроксидов, независимо от формы 
их частиц, связаны с гидратацией их частиц, которая, как правило, умень-
шается с уменьшением диэлектрической постоянной среды. Помимо этого, 
не исключена адсорбция органических молекул на поверхности коллоидных 
частиц, предотвращающая их ассоциацию. Объемная упаковка таких частиц, 
как правило, формирует образцы с более крупнопористой структурой и более 
высокой удельной поверхностью.

Проведенные исследования и полученные результаты показывают, что  
в пределах одного и того же солевого раствора путем изменения диэлектри-
ческой постоянной среды представляется возможность в определенных пре-
делах регулировать структурные параметры получаемых образцов. Уменьше-
ние гидратации потенциалопределяющих ионов и противоионов способству-
ет сжатию двойного электрического слоя, а соответственно и уменьшению 
агрегативной устойчивости коллоидных частиц. Иначе говоря, любые вну-
тренние изменения свойств солевой системы направлены на стабилизацию 
или астабилизацию ее компонентов. Поэтому для получения адсорбентов  
с заданной пористой структурой задача сводится к выбору соответствую-
щих условий астабилизации солевой системы, т.  е. степени дегидратации 
ионов – несущих основную ответственность за гелеобразование и формиро-
вание его пористой структуры.

Безусловно, глубина рассмотренных условий астабилизирующих устойчи-
вость солевой системы, помимо сказанного, в значительной степени зависит 
от свойств ионов металла и рН их осаждения. Данный фактор вносит опреде-
ленную корректировку в рассмотренную схему подбора условий для структу-
рообразования образцов с заданной пористостью.

Во-первых, чем ниже pH осаждения гидроксида металла при прочих рав-
ных условиях, тем меньшее количество осадителя расходуется на его геле-
образование. В результате диэлектрическая постоянная солевого раствора 
изменяется в меньшей степени, т. е. диэлектрическая постоянная солевого рас-
твора незначительно отклоняется от исходного состояния. Во-вторых, внесе-
ние спирта с низкой диэлектрической постоянной в состав раствора осади-
теля в равной степени, как и присутствие его в солевом растворе, оказывает 
влияние на его диэлектрическую проницаемость, что, в итоге, сказывается на 
структурных параметрах получаемых образцов. В-третьих, наряду с умень-
шением диэлектрической постоянной раствора, уменьшается гидратация  
ионов и увеличивается сжатие двойного электрического слоя, а также степень 
поляризуемости ионов, а следовательно, и их способность притягиваться по-
верхностью, состоящей из ионов или полярных молекул.

Итак, структурные параметры синтезированных пористых твердых тел, 
помимо ранее рассмотренных методов регулирования структуры, зависят  
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и от диэлектрической проницаемости среды солевого раствора. При этом эф-
фективность действия данного фактора на формирование пористости образ-
цов, независимо от природы гидроксида, антибатно зависит от диэлектриче-
ской постоянной солевого раствора. Данная закономерность, очевидно, явля-
ется общей и не зависит от природы гидроксида, формы частиц и условий его 
получения. Отличие могут иметь место лишь в структурных параметрах по-
лучаемых образцов. Иначе говоря, независимо от факторов, вызывающих этот 
процесс, действие диэлектрической постоянной солевого раствора направлено 
на рост структурных параметров синтезированных образцов, величина изме-
нений которых зависит от природы гидроксида и формы его частиц.

4.3. Cинтез и свойства силикагелей, полученных  
с помощью органических кислот и спиртов

В настоящее время существует ряд методов синтеза силикагелей: путем 
взаимодействия щелочного силиката с кислотами или кислыми солями, гидро-
лизом четыреххлористого кремния, омылением эфиров кремниевой кислоты, 
окислением SiH4, которые, по сути, отличаются друг от друга [249–254]. Так, 
например, один из таких методов, широко используемый в практике, основан 
на нейтрализации раствора силиката натрия серной кислотой. Cтруктурные 
параметры получаемых силикагелей зависят от рН раствора [203].

Поэтому представляет интерес изучить структурные изменения силика-
гелей, получаемых нейтрализацией раствора Na2SiO3 органическими кислота-
ми, отличающимися друг от друга молекулярной массой, химической струк-
турой и диэлектрической постоянной. Не исключено, что их использование 
откроет новые возможности получения силикагелей с заданной пористой 
структурой, отличающейся от аналогичных образцов, синтезированных с по-
мощью серной кислоты.

Помимо этого, применение органических кислот при их смешении с раз-
личными спиртами, эфирами и другими органическими соединениями спо-
собствует модифицированию поверхности образующихся глобул силикагеля, 
исключая тем самым их ассоциацию друг с другом. Это, во-первых, позволит 
увеличить дисперсность частиц силикагеля, во-вторых, заметно уменьшит 
координационное число их объемной упаковки, в-третьих, увеличит их сор-
бционную емкость и удельную поверхность. Не исключено, что использова-
ние спиртов с различной структурой и соответственно с разной сорбционной 
активностью даст возможность синтеза силикагелей с различным размером 
пор. Кроме этого, использование органических кислот и водно-спиртовых 
растворов силиката натрия в сочетании с традиционным методом осаждения 
силикагелей и методом, описанным в работе [100], очевидно, позволит син-
тезировать однородно-пористые образцы силикагеля, отличающиеся друг  
от друга размером пор, величиной сорбционной емкости и удельной поверх-
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ности, что существенно расширит возможности таких силикагелей при реше-
нии многих сорбционных и каталитических задач.

Для исследования использовали 30%-ный раствор силиката натрия и ряд 
органических кислот: муравьиная, уксусная, молочная, а также водно-спир-
товые растворы силиката натрия. Полученные образцы силикагелей тщатель-
но отмывали дистиллированной водой, гранулировали, сушили при 200 °С 
на протяжении двух часов. После этого проводили их адсорбционно-струк-
турные исследования по сорбции азота объемным методом на адсорбционном 
анализаторе ASAP 2020 MP.

Результаты исследования представлены в табл. 4.2. Анализ полученных 
данных показывает, что величина удельной поверхности образцов, получен-
ных с помощью органических кислот и особенно в присутствии спирта, в разы 
больше удельной поверхности контрольного образца, полученного с помощью 
серной кислоты.

Таблица 4.2. Адсорбционно-структурные параметры изученных образцов силикагеля 
(рН осаждения 9)

Номер 
образца

Осадитель – орга-
ническая кислота

Содержание изопро-
пилового спирта в 
растворе силиката 

натрия,%

Диэлектрическая 
постоянная  

раствора
Sуд, м

2/г Vs, м
3/г Метод осаждения

1 Муравьиная – 76,05 182 0,357 Медленно
2 Муравьиная 10 75,45 225 0,349 Медленно
3 Муравьиная 20 73,86 237 0,342 Медленно
4 Муравьиная 20 73,86 303 0,362 Быстро
5 Уксусная – 69,71 234 0,402 Медленно
6 Уксусная 10 68,26 511 0,420 Медленно
7 Уксусная 20 67,25 628 0,405 Быстро
8 Молочная – 62,29 274 0,439 Медленно
9 Молочная 10 61,26 432 0,440 Быстро
10 Молочная 20 59,44 520 0,460 Медленно
11 Серная – 84,60 155 0,403 Медленно
12 Серная – 84,60 142 0,389 Быстро
13 Серная 10 83,58 133 0,414 Быстро

Характерно, что с ростом молекулярной массы кислоты рост удельной 
поверхности образцов опережает рост сорбционной емкости. Так, например, 
образцы, полученные с участием серной кислоты, обладают более низкой 
удельной поверхностью и сорбционной емкостью по сравнению с образцами, 
синтезированными с применением органических кислот. Причина указанных 
структурных отличий, по-видимому, связана со степенью гидрофобизации 
частиц силикагеля, которая усиливается с ростом молекулярной массы кисло-
ты, что в свою очередь влияет на процесс структурообразования получаемых 
образцов силикагеля. 
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Не исключено, что присутствие органических кислот в реакционной сре-
де изменяет диэлектрическую постоянную среды [255, 256], т.  е. уменьшает 
притяжение или отталкивание между двумя расположенными в данной среде 
частицами вещества. Подобное ослабление взаимодействия частиц при про-
чих равных условиях тем больше, чем выше полярность молекул, служащих 
средой вещества. По-видимому, по данной причине различные органические 
кислоты по-разному влияют на процесс гелеобразования силикагеля и фор-
мирования образцов с более высокими структурными параметрами.

Наряду с традиционным методом осаждения силикагелей были синтези-
рованы образцы и по методу, описанному в работе [100], который осущест-
вляется интенсивным перемешиванием раствора силиката натрия и быстрым 
внесением осадителя. Это позволило получить однородно-пористые образцы 
силикагеля с характерной изотермой сорбции, заметно отличающейся от ана-
логичной изотермы силикагеля, полученного традиционным методом, т. е. пу-
тем медленного осаждения.

Форма изотерм сорбции в определенной степени зависит и от природы ор-
ганической кислоты: с ростом молекулярной массы кислоты эффективность 
структурообразования силикагеля увеличивается.

Причина данных изменений связана с диэлектрической постоянной кислот 
[257, 258], добавление которых в реакционную среду, т. е. в раствор силиката 
натрия способствует формированию рыхлых структур, обладающих более 
высокой сорбционной емкостью и удельной поверхностью. Так, например, 
Vs и Sуд образцов, полученных с участием уксусной кислоты (ε = 6,19), равны 
0,456 см3/г и 291 м2/г, в то время как данные параметры у образцов, получен-
ных с участием молочной и муравьиной кислот, диэлектрическая постоянная 
которых выше, аналогичные структурные показатели заметно ниже (табл. 4.2). 

Итак, изменяя свойства осадителя и, главное, величину его диэлектриче-
ской постоянной можно в определенных пределах регулировать сорбционную 
емкость и удельную поверхность получаемых образцов силикагеля (рис. 4.3). 
Наряду с этим напрашивается вопрос о модифицировании раствора сили-
ката натрия путем введения в его состав органических соединений, хорошо 
растворимых как в осадителе, так и в воде. При этом к данным соединениям 
предъявляется следующее требование: диэлектрическая постоянная каждого 
из них должна быть меньше диэлектрической постоянной кислоты. В каче-
стве такой добавки, отвечающей указанным требованиям, был использован 
изопропиловый спирт (ε = 18,3), добавленный в раствор силиката натрия.

Для исследования были приготовлены смеси, содержащие 10 и 20 мас. % 
спирта в составе раствора силиката натрия. Осаждение образцов проведено 
традиционным и быстрым методом. Полученные силикагели после отмывки, 
сушки и прокаливания при 200 °С подвергались адсорбционно-структурным 
исследованиям по сорбции азота. Анализ полученных результатов (табл. 4.2 
и рис. 4.3) показывают, что присутствие спирта в составе раствора силиката 
натрия оказывает влияние на структурные параметры получаемых образцов. 



100

Так, например, если удельная поверхность исходного образца, полученного 
с участием уксусной кислоты, равнялась 294 м2/г, то в присутствии в соста-
ве раствора силиката натрия 10 и 20% изопропилового спирта, она увеличи-
валась соответственно на 74 и 113%. Аналогичная зависимость в изменении 
структурных параметров получаемого силикагеля наблюдается и с приме-
нением молочной и муравьиной кислот при 10%-ном содержании изопро-
пилового спирта в составе раствора силиката натрия. Причина указанных  
изменений, как уже отмечали, связана с уменьшением диэлектрической по-
стоянной реакционной среды и гидрофобизацией поверхности частиц геля 
кремниевой кислоты.

Влияние спиртов на скорость гелеобразования в золях кремнезема было 
изучено в работе канадских авторов [256]. В результате чего показано, что 
если система кислая, то все спирты ведут себя как замедлители гелеобразо-
вания, но если система щелочная, то только высшие многоатомные спирты, 
такие, как глицерин, действуют аналогичным образом. Одноатомные спир-
ты являются не замедлителями, а ускорителями процесса гелеобразования 
при pH выше 7 или 8. Иначе говоря, процесс гелеобразования в присутствии 
спиртов, снижающих диэлектрическую постоянную реакционной среды, 
смещается в щелочную область, сохраняя при этом высокую сорбционную 
активность получаемых силикагелей. При этом не исключено, что и другие 
полярные соединения, хорошо растворимые в указанных органических кис-

Рис. 4.3. Зависимость сорбционной емкости (а) и удельной поверхности (б) образцов силикагеля 
от диэлектрической постоянной среды
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лотах и в воде, найдут свое применение при получении силикагелей с разви-
той структурой.

Отметим, что аналогичные исследования можно осуществлять и с гидрок-
сидами металлов, что существенно расширит возможности получения порис
тых материалов со специфическими свойствами и заданным размером пор, 
различной сорбционной емкостью и удельной поверхностью. Гидроксиды ме-
таллов, в отличие от силикагеля, обладают различной формой частиц, а соответ
ственно и своеобразной их объемной упаковкой, которая в присутствии орга-
нической среды может приобретать иной характер, чем в водной среде. Все это 
при формировании пористой структуры твердых тел может оказывать влия-
ние на их сорбционную емкость, удельную поверхность и эксплуатационную 
характеристику.

4.4. Синтез силикагелей и гидроксидов железа  
и магния из водно-спиртовых растворов

Существующие методы регулирования пористой структуры твердых тел 
не полностью удовлетворяют требованиям сорбционной техники. Поэтому 
разработка новых эффективных методов синтеза адсорбентов, катализаторов 
и носителей с заданными структурными параметрами позволит более резуль-
тативно использовать их при решении ряда адсорбционных и каталитических 
задач. Известно, что многие минеральные гели представлены частицами гло-
булярной, иглообразной, пластинчатой и других форм, а в зависимости от 
способа их получения могут иметь различные размеры и различную объем-
ную упаковку. Так, например, мелкопористые гели состоят из мелких частиц 
с плотной упаковкой; крупнопористые – из агрегатов большого размера, срас-
тающихся в цепочки и образуют рыхлую упаковку. Отсюда видно, что в за-
висимости от метода получения гидрогеля можно регулировать их пористую 
структуру в желаемом направлении.

Особый интерес представляют исследования, связанные с влиянием ди-
электрической постоянной среды солевого раствора на формирование по-
ристой структуры и удельной поверхности синтезируемых образцов. Для 
решения этой задачи нами изучен синтез силикагеля из водно-спиртовых 
растворов в зависимости от процентного содержания изопропилового спир-
та в растворе.

Для этого из 5%-ного раствора Na2SiO3, содержащего 23,1; 37,5; 47,4 об. % 
изопропилового спирта, осаждали кремнегель 30%-ным раствором H2SO4. 
Для сопоставления полученных результатов аналогичные исследования про-
ведены с водно-спиртовыми растворами солей железа и алюминия. Получен-
ные образцы после отмывки от электролитов и сушки подвергали термиче-
ской обработке при температуре 120 °С в течение 2 ч. После этого проводили 
адсорбционно-структурные исследования по сорбции азота на анализаторе 
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ASAP 2020 MP. Результаты исследования (табл. 4.3, рис. 4.4) показывают, что 
добавки изопропилового спирта к раствору силиката натрия сопровождаются 
уменьшением диэлектрической постоянной. Так, например, при содержании 
в 5%-ном растворе Na2SiO3 различных количеств изопропилового спирта его 
диэлектрическая проницаемость уменьшилась с 80 до 63,7.

Таблица 4.3. Адсорбционно-структурные характеристики образцов

Номер 
образца Гидроксиды Концентрация  

исходного раствора
Концентрация спирта  

в растворе*, об. % Sуд, м
2/г Vs, см3/г

Диэлектрическая 
константа

1 SiO2 5 – 65 0,162 80,0
2 SiO2 5 23,1 77,5 0,172 73,4
3 SiO2 5 37,5 81,3 0,209 68,1
4 SiO2 5 47,4 130 0,213 63,7
5 Al(OH)3 10 – 121,5 0,145 80,0
6 Al(OH)3 10 23,1 125,6 0,175 73,4
7 Al(OH)3 10 37,5 145,4 0,205 68,1
8 Al(OH)3 10 47,4 153,8 0,214 63,7
9 Al(OH)3 20 – 167,2 0,280 80,0
10 Al(OH)3 20 23,1 234,5 0,371 73,4
11 Al(OH)3 20 37,5 245,1 0,386 68,1
12 Al(OH)3 20 47,4 280,2 0,468 63,7
13 Fe(OH)3 10 – 212,1 0,225 80,0
14 Fe(OH)3 10 23,1 200,9 0,302 73,4
15 Fe(OH)3 10 37,5 213,1 0,325 68,1
16 Fe(OH)3 10 47,4 242,3 0,330 63,7

П р и м е ч а н и е. * Отношение объема спирта к объему раствора.

Характер данных изменений свидетельствует о наличии условий, откло-
няющих свойства исходного раствора от его первоначального состояния. При 
этом факторы отклонения, как следует из полученных результатов, направле-
ны на формирование образцов с более высокой сорбционной емкостью. Дело 
в том, что добавки спирта, как известно, разрыхляют тетраэдрическую струк-
туру воды [259–266], способствуя тем самым образованию образцов с более 
высокой сорбционной емкостью. 

При этом следует отметить, что понижение диэлектрической проницаемо-
сти воды при добавках спиртов определенный вклад может внести и наравно-
мерность распределения их в объеме растворителя, возникновение в раство-
ре локальных областей, обогащенных спиртом, которому свойственно малое 
значение диэлектрической проницаемости ведет к уменьшению диэлектриче-
ской проницаемости системы [267, 268]. Иначе говоря, с ростом концентрации 
спирта в растворе данный процесс усиливается. Так, сорбционная емкость 
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образцов, полученных из растворов силиката натрия, содержащих 23,1; 37,5; 
47,4 об. % изопропилового спирта, по сравнению с контрольным образцом 
увеличивается, а также растет и удельная поверхность соответственно  
на 30 и 100%. Аналогичная зависимость наблюдается и в случае гидроксидов 
алюминия и железа (табл. 4.3, рис. 4.5).

Рис. 4.4. Изотермы низкотемпературной сорбции–десорбции азота и кривые распределения 
пор по эффективным радиусам образцов: силикагеля (а) и гидроксида железа (б). Номера  

у изотерм и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 4.3
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При изучении действия диэлектрической постоянной среды на формиро-
вание пористой структуры получаемых образцов представляет интерес уста-
новить причины их влияния на процесс структурообразования гидроксидов. 
По всей вероятности, диэлектрическая проницаемость раствора является од-
ним из тех физических свойств растворов, изучение которых показывает, как 
влияет растворенное вещество на структуру растворителя и соответственно 

Рис. 4.5. Зависимость сорбционной емкости (а) и удельной поверхности (б) образцов получен-
ных из 5%-ного раствора силиката натрия (1), 10%-ного сульфата алюминия (2), 20%-ного суль-

фата алюминия (3), 10%-ного хлорида железа (4) от диэлектрической проницаемости среды
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на процесс структурообразования образцов. Это, с одной стороны, позволит 
целенаправленно подбирать водорастворимые органические компоненты с опре-
деленной диэлектрической проницаемостью, а с другой – определять их кон-
центрацию в солевом растворе, обеспечивающую синтез образцов с заданны-
ми структурными параметрами.

Безусловно, начало пути этих исследований обусловлено рядом трудно-
стей, главная из которых связана с недостатком экспериментального мате-
риала и его разнообразия. Поэтому сделанные нами предположения в даль-
нейшем, т.  е. с развитием исследований в данном направлении, могут быть 
подтверждены или же интерпретированы с другой точки зрения.

Итак, анализ полученных результатов показывает, что из изученных 
водно-спиртовых растворов силиката натрия наиболее сорбционно активные 
образцы силикагеля будут получены при участии изопропилового спирта, об-
ладающего по сравнению с метиловым и этиловым спиртами более низкой 
диэлектрической проницаемостью [269].

Учитывая данные свойства спиртов, рассмотрим механизм их воздействия 
на частицы силикагеля, гидроксидов железа и алюминия, которые образуют-
ся в водно-спиртовом растворе силиката натрия. При нейтрализации данного 
раствора серной кислотой и щелочью образующиеся частицы силикагеля и гид
роксидов алюминия и железа контактируют с раствором, адсорбируя на своей 
поверхности как воду, так и молекулы спирта, т.  е. происходит гидролизация 
и гидрофобизация их поверхности. Учитывая, что с увеличением молекул 
спирта повышается и их гидрофобизирующая способность, т.  е. адсорбиро-
ванные молекулы изопропилового спирта обеспечивают более высокую сте-
пень гидрофобизации поверхности частиц силикагеля. Отсюда, очевидно, что 
они более надежно защищают их от взаимных контактов, что способствует 
формированию более рыхлой структуры силикагеля с высокой емкостью по-
глощения. Наоборот, метиловый и этиловый спирты, диэлектрическая прони-
цаемость и размер молекул которых приближаются к размеру молекул воды, 
обладают меньшей  структурообразующей способностью [270]. В данном слу-
чае, по всей вероятности, частицы силикагеля подвержены более сильному 
взаимодействию друг с другом с образованием агрегатов из плотноупакован-
ных частиц геля и обладающих мелкопористой структурой по сравнению с об-
разцами, синтезированными в присутствии изопропилового спирта (табл. 4.3).

Итак, из полученных результатов видно, что с уменьшением диэлектриче-
ской постоянной спирта сорбционная емкость получаемых силикагелей уве-
личивается и, наоборот, с приближением ее величины к диэлектрической про-
ницаемости воды емкость поглощения получаемых образцов приближается  
к сорбционной емкости контрольного образца (табл. 4.3).

Установлено, что при низких pH (примерно ниже 4,0) спирт и другие по-
лярные растворители имеют тенденцию к стабилизации поликремниевой 
кислоты благодаря образованию комплексов, связанных водородной связью. 
Выше этого рН, когда устойчивость золя зависит от заряда мицелл поли-
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кремниевой кислоты, добавление органического растворителя понижает 
диэлектрическую постоянную растворяющей среды, уменьшая тем самым 
эффективный заряд кремнезема и увеличивая его флокуляцию и желати- 
низацию [271].

По всей вероятности, диэлектрическая постоянная среды влияет на сте-
пень гидратации потенциалопределяющих ионов, что увеличивает их поля-
ризуемость и адсорбционную способность, направленную на сжатие двойного 
электрического слоя частиц силикагеля и их взаимодействия. Отсюда очевид-
но, что органические водорастворимые вещества с низкой диэлектрической 
постоянной  наиболее эффективны при формировании пористой структуры 
получаемых твердых тел.

Так, например, емкость поглощения образцов силикагеля, синтезирован-
ного в присутствии изопропилового спирта, выше, чем в присутствии мети-
лового и этилового спиртов [270], диэлектрическая проницаемость которых 
выше в 1,8 и 1,4 раза. При этом показано, что величина их сорбционной емкости 
находится в антибатной зависимости от величины диэлектрической постоян-
ной, т.  е. с уменьшением диэлектрической проницаемости раствора емкость 
поглощения образцов линейно увеличивается. Аналогично изменяется и ве-
личина их удельной поверхности (рис. 4.4.). Это говорит о том, что степень ги-
дрофобизации образующихся частиц гидроксида с уменьшением диэлектри-
ческой проницаемости раствора увеличивается, способствуя тем самым фор-
мированию более рыхлого структурного каркаса и росту емкости поглощения 
получаемых образцов.

Итак, проведенные исследования по синтезу силикагелей и гидроксидов 
металлов с применением органических спиртов открыли новую возможность 
для получения пористых тел с заданными структурными параметрами. При 
этом рассмотренные закономерности синтеза силикагелей в присутствии  
органических соединений в равной степени применимы и для получения 
гидроксидных адсорбентов и бипористых твердых тел. Безусловно, этим не 
ограничиваются возможности получения пористых твердых тел, так как 
имеется ряд других методов воздействия на исходные солевые растворы, по-
зволяющие изменять их свойства и состояние растворенных веществ.

4.5. Влияние cолей щелочных металлов  
на структурообразование силикагелей

Известно, что при адсорбции электролитов агрегативная устойчивость 
коллоидных частиц определяется балансом сил, действующих между отдель-
ными ее частицами. К таким силам относятся: 1) силы сцепления, способству-
ющие коагуляции частиц, 2) силы отталкивания, препятствующие коагуля-
ции. Из сказанного следует, что неустойчивость или относительная устойчи-
вость коллоидных систем определяется величиной энергетического барьера, 
препятствующего сближению частиц на близкие расстояния.
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Одним из факторов стабилизации коллоидных частиц является адсорб
ция. Микроучастки поверхности, несущие определенный заряд, адсорби- 
руют только противоположно заряженные ионы. Ионы электролита, несущие 
противоположный знак, при этом не адсорбируются в прямом смысле этого 
слова, а напротив, вследствие наличия сил электростатического притяжения 
остаются вблизи адсорбированных ионов, образуя с последними на поверх-
ности частиц так называемый двойной электрический слой, который состоит 
из ионов данного знака, относительно прочно связанных с дисперсной твер-
дой фазой и эквивалентного количества противоположно заряженных ионов, 
находящихся в жидкой дисперсной среде, вблизи межфазной поверхности. 
Между противоионами и ионами того же знака, находящимися в жидкости  
в свободном состоянии, существует подвижное динамическое равновесие. 
При внесении электролитов в такой раствор происходит сжатие двойного 
электрического слоя, вплоть до перезарядки.

Итак, во-первых, ξ-потенциал всегда уменьшается при увеличении кон-
центрации электролита в растворе, во-вторых, более высоковалентные ионы 
уменьшают ξ-потенциал в большей степени, в-третьих, некоторые ионы, осо-
бенно такие, которые сами сильно адсорбируются на межфазной поверхности, 
не только уменьшают ξ-потенциал, но и способны изменять его знак.

Наряду с этим следует учесть еще одно весьма важное абстоятельство, что 
с ростом концентрации противоионов в растворе, таких, как ионы лития и на-
трия, обладающих повышенной гидратной оболочкой, оказывают существен-
ное влияние на вязкость раствора, изменяя подвижность частиц в структуро-
образовании гидроксида. 

Для иллюстрации сказанного проведен синтез геля кремниевой кислоты 
(силикагеля) из 10 и 30%-ных растворов силиката натрия в присутствии 0,017; 
0,026 и 0,034 моль солей одновалентных металлов. Осаждение силикагеля 
осуществляли 10%-ным раствором серной кислоты.

Полученные образцы силикагеля и результаты их адсорбционно-струк-
турных исследований показывают, что с ростом соотношения между истин-
ными радиусами одновалентных катионов и их радиусами в гидратированном 
состоянии наблюдается четкая зависимость сорбционной емкости и удельной 
поверхности получаемых силикагелей. Емкость поглощения и удельная поверх-
ность которых с ростом радиуса иона уменьшается (табл. 4.4 – NaCl и КСl).

Таблица 4.4. Структурные параметры образцов силикагеля, полученных  
в присутствии солей одновалентных ионов

Номер образца Соль Мольная доля cоли Концентрация раствора Na2SiO3, % Sуд, м
2/г Vs, см3/г

1 LiCl 0,017 30 189 0,364
2 LiF 0,017 30 501 0,612
3 Li2SO4 0,017 30 376 1,1936
4 KCl 0,017 10 410 0,431
5 KI 0,017 10 102 0,099
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Номер образца Соль Мольная доля cоли Концентрация раствора Na2SiO3, % Sуд, м
2/г Vs, см3/г

6 KBr 0,017 10 257 0,251
7 KF 0,017 30 652 0619
8 NaCl 0,017 10 566 0,565
9 NaCl 0,026 10 500 0,360
10 NaCl 0,034 10 419 0,273
11 Na2SO4 0,017 10 575 0,61
12 RbBr 0,017 10 160 0,154
13 RbNO3 0,017 10 434 0,451

Причина данных структурных изменений, как следует из работы [272], 
связана с изменением диэлектрических свойств жидкой воды, поскольку боль-
шая величина диэлектрической проницаемости для воды объясняется нали-
чием водородных связей, создающих относительно высокую степень упорядо-
ченности и размещения ее молекул. Заряженные ионы, несомненно, должны 
изменить внутреннее поле воды, определяемое электростатическим полем 
диполя, причем эффекты зависят от поляризующей силы поля, которое опре-
деляется плотностью заряда – отношением заряда иона к его радиусу. Малень-
кие ионы, обладающие большой плотностью заряда, сильнее воздействуют на 
структуру чистой воды по сравнению с большими ионами, имеющими малую 
плотность заряда.

При этом структура, создаваемая слабогидратированными ионами (боль-
шими с малым зарядом), дает вязкость раствора ниже вязкости чистой воды 
и, наоборот, сильногидратированные ионы дают более высокую вязкость, чем  
в чистой воде. Отдельные ионы, воздействуя на структуру воды, вызывают в ней 
изменения, подобные тем, что наблюдаются при понижении температуры [273–
277]. Ионы, имеющие наибольшую плотность заряда, повышают структурную 
температуру (K+, Rb+, Cs+, Cl–, Br–, I–, OH– и др.), а ионы, обладающие более вы-
сокой плотностью заряда, понижают ее (Li+, Na+, F-, 2

4SO ,−  Mg2+, Al3+).
Природа катионов и анионов в данном случае сказывается на адсорбцион-

ной способности получаемых образцов. Из одновалентных ионов максималь-
ную адсорбируемость проявляют ионы наименьшего радиуса, так как степень 
гидратации больших ионов незначительно сказывается на вязкости раствора по 
сравнению с сильногидратированными ионами, которые прочно связывая воду 
уменьшают ее содержание в растворе, повышая тем самым концентрацию рас-
творенного вещества и диэлектрическую проницаемость раствора [278–282].

Итак, влияние одновалентных катионов и анионов на процесс структуро-
образования силикагеля проявляется, с одной стороны, путем сжатия двойно-
го электрического слоя, а с другой – путем изменения концентрации силиката 
натрия в растворе за счет сильной гидратации ионов и увеличения диэлектри-
ческой проницаемости раствора. Наоборот, с ростом радиуса иона и соответ-

Продолжение табл. 4.4
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ственно уменьшения толщины его гидратной оболочки, а также вследствие 
разрушения структуры воды, увеличения гидратации растворенных веществ 
и уменьшения их концентрации по отношению к деструктурированной воде, 
структура получаемых образцов силикагеля уменьшается (табл. 4.4, рис. 4.6).

Электронно-микроскопические снимки образцов силикагеля, полученных 
в присутствии солей KBr, KI, RbBr показывают, что их катионы и анионы про-
являют различную активность при разрушении тетраэдрической структуры 
воды, о чем свидетельствуют сорбционная емкость и удельная поверхность 
образцов силикагеля (табл. 4.4, рис. 4.7). При этом толщина гидратной оболоч-
ки частиц SiO2 относительно больше по сравнению с присутствием в растворе 
сильногидратированных ионов. В целом структура ионов будет определяться 
двумя факторами: стремлением ионов ориентировать молекулы воды опреде-
ленным образом и влиянием на них соседних молекул воды, препятствующих 
такой ориентации и стремящихся сохранить свою первоначальную структуру. 

Увеличение степени гидратации частиц SiO2 это уже само по себе способ-
ствует формированию образцов с более плотной их упаковкой, вследствие 
чего формируется пористая структура силикагеля, которая по своим струк-
турным параметрам несколько уступает структуре исходных образцов сили-
кагеля, структурообразование которого не связано с действием солей уплот-
няющих структуру воды. Характерно, что гидратация ионов, как известно, па-
дает с увеличением их истинного радиуса. Ясно, что уменьшение гидратации 

Рис. 4.6. Изотермы низкотемпературной сорбции–десорбции азота и кривые распределения 
диаметра пор образцов силикагеля, полученных в присутствии солей щелочных металлов. 

Номера у изотерм и кривых распределения пор соответствуют номерам образцов табл. 4.4
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ионов должно способствовать уменьшению толщины двойного электрическо-
го слоя и увеличению электростатического взаимодействия между противои-
онами и поверхностью твердой фазы. Из этого становится понятным, почему 
способность сжимать двойной электрический слой и уменьшать ξ-потенциал  
возрастает в ряду катионов от Li+ к Cs+, а в ряду анионов от F– к I–. 

Таким образом, проведенное исследование показывает, что одновалент-
ные ионы в зависимости от их размера и степени гидратации оказывают су-
щественное влияние на структуру получаемых силикагелей. При этом наи-
больший результат на структурообразование образца оказывает степень 
гидратации ионов, связанная, с одной стороны, с изменением концентрации 
раствора силиката натрия, а с другой – со степенью гидратации частиц SiO2, 
т. е. с факторами, действие которых прямо связано с формированием пористой 
структуры получаемых силикагелей.

Наряду с формированием структуры силикагелей в присутствии од-
новалентных ионов представляло интерес изучить влияние концентра-
ции солей одновалентных солей на характер структурирования силикаге-
ля. Исследование проводили в пристутствии 0,017; 0,026; 0,034 моль NaCl  
в 10%-ном растворе силиката натрия. Структурные характеристики полу-

Рис. 4.7. Электронно-микроскопические фо-
тографии (СЭМ, ×20000) образцов силикагеля, 
полученных в присутствии солей одновалент-

ных металлов: а – KBr; б – RbBr; в – KI
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ченных образцов силикагеля, как следует из экспериментальных данных 
(табл. 4.4, рис. 4.8), линейно изменяются с ростом содержания NaCl в рас-
творе. Следует отметить, что аналогичный характер изменения сорбцион-
ной емкости и удельной поверхности образцов отмечен в работах [270–283] 
в зависимости от диэлектрической постоянной растворителя. По-видимо- 
му, в данном случае присутствует один и тот же фактор – диэлектрическая 
постоянная раствора. 

Итак, проведенные исследования и полученные результаты однозначно 
свидетельствуют о том, что состояние ионов в водных растворах электролитов 
определяется не столько взаимодействиями, распространяющимися на боль-
шие расстояния, сколько взаимодействиями пусть более слабыми, но быстро 
убывающими с расстояниями. По существу, характеристикой гидратации  
ионов в растворе является различное состояние молекул воды в воде и воды 
вблизи иона, т. е. гидратация определяется в основном изменением свойств бли-
жайших к иону молекул воды раствора по сравнению с чистой водой.

Разрушение (ослабление) связей вода–вода должно приводить к увеличе-
нию гидратации, а образование (упрочнение) их, наоборот – к ослаблению 
гидратации. Данное положение подтверждают результаты исследований, ана-
лиз которых показывает, что с падением степени гидратации одновалентных 
ионов в ряду калий–рубидий уменьшается и сорбционная емкость получа-
емых силикагелей (табл. 4.4). Иначе говоря, упрочнение связей вода–вода  
в растворе сказывается на изменении его свойств, а главное, что создают-
ся условия для многофакторного влияния на процесс структурообразования 
синтезируемых образцов.

Наряду с этим следует отметить, что на формирование пористой струк-
туры силикагеля оказывают определенное влияние и изменения двойного 

Рис. 4.8. Зависимость сорбционной емкости (1) и удельной поверхности (2) образцов силикагеля 
от молярной концентрации NaCl в растворе
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электрического слоя, который с ростом концентрации электролита в растворе 
силикагеля уменьшается, а соответственно падает агрегативная устойчивость 
частиц силикагеля.

Как следует из вышесказанного, действие электролита в растворе си-
ликата натрия сопровождается рядом изменений, сопровождающихся на-
рушением стабильности частиц вещества в растворе и степенью их агрега-
тивной устойчивости. Какой из рассмотренных факторов в данном случае 
играет главенствующую роль и оказывает решающее значение при форми-
ровании структуры получаемых образцов? Однозначно ответить на данный 
вопрос не представляется возможным. Тем не менее степень гидратации 
вносимых ионов и влияние на свойства раствора силиката натрия – глав-
ный источник изменения структурных параметров синтезируемых образ-
цов силикагеля.

4.6. Влияние концентрации солей щелочных металлов  
на пористую структуру гидроксидов алюминия, железа и магния

Результаты работы [284] дают основание для более детального иссле-
дования и изучения влияния мольной концентрации солей одновалентных 
щелочных металлов на формирование пористой структуры адсорбентов 
и катализаторов, а также сочетания солей разрушающих и укрепляющих 
структуру воды. Это позволит, с одной стороны, определить некоторые 
причины, влияющие на процесс формирования пористой структуры об-
разцов, а с другой – оценить эффективность действия солей укрепляющих  
и разрушающих структуру воды. При этом определенный интерес пред-
ставляет изучить влияние формы и размера частиц гидроксида на струк-
турообразование образцов в присутствии различных солей одновалентных 
щелочных металлов.

Исследование в данном направлении проводилось при синтезе гидрокси-
дов железа, магния и алюминия в присутствии одновалентных ионов щелоч-
ных солей, содержание которых в растворе изменялось от 0,05 до 0,20 моль.  
В качестве одновалентных щелочных металлов изучены соли, катионы и анио-
ны которых укрепляют структуру воды, а также соли, разрушающие ее струк-
туру. Кроме этого, изучено действие смеси солей, укрепляющих и разрушаю-
щих структуру воды.

Синтез гидроксидов проводили из 10%-ных растворов сернокислых солей 
железа, алюминия и магния, а в качестве солей щелочных металлов использо-
вали Li2SO4, укрепляющий структуру воды, и RbBr – разрушающий ее струк-
туру. Проведенные исследования и полученные результаты показывают, что  
с ростом содержания в составе раствора Li2SO4 сорбционная емкость и удель-
ная поверхность получаемых образцов гидроксидов алюминия непрерывно 
уменьшаются. Аналогичная зависимость наблюдается и при формировании 
пористой структуры гидроксидов железа и магния (табл. 4.5, рис. 4.9).
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Таблица. 4.5. Адсорбционно-структурные характеристики образцов

Номер образца Образец Мольная доля модифицирующей 
соли в растворе Sуд, м

2/г Vs, см3/г Rср
*, Å

Fe(OH)3 Контрольные образцы 212 0,225 21
Mg(OH)2 108 0,390 72
Al(OH)3 180 0,521 58

Li2SO4

1 Fe(OH)3 0,05 145 0,141 19
2 Fe(OH)3 0,1 82 0,125 56
3 Fe(OH)3 0,15 73 0,065 55
4 Fe(OH)3 0,2 59 0,044 47
5 Mg(OH)2 0,05 104 0,292 48
6 Mg(OH)2 0,1 95 0,260 24
7 Mg(OH)2 0,15 90 0,210 13
8 Mg(OH)2 0,2 83 0,199 18
9 Al(OH)3 0,05 102 0,121 17
10 Al(OH)3 0,1 70 0,045 15
11 Al(OH)3 0,15 41 0,036 56
12 Al(OH)3 0,2 15 0,013 55

RbBr
13 Fe(OH)3 0,05 232 0,198 17
14 Fe(OH)3 0,1 244 0,175 14
15 Fe(OH)3 0,15 281 0,189 13
16 Fe(OH)3 0,2 320 0,228 14
17 Mg(OH)2 0,05 76 0,295 78
18 Mg(OH)2 0,1 80 0,219 55
19 Mg(OH)2 0,15 85 0,270 64
20 Mg(OH)2 0,2 94 0,362 77

Li2SO4 + RbBr
21 Fe(OH)3 0,05 270 0,192 14
22 Fe(OH)3 0,1 269 0,189 14
23 Fe(OH)3 0,15 260 0,182 14
24 Fe(OH)3 0,2 259 0,187 14

П р и м е ч а н и е. * Средний эффективный радиус пор рассчитывали по формуле: Rср = 2Vs/Sуд.

Причина данных структурных изменений, по-видимому, связана с тем, 
что с ростом концентрации солей одновалентных ионов в растворе расстояние 
между гидратированными ионами сокращается за счет уменьшения объема 
занимаемого структурно нормальной водой. При достижении границы пол-
ной гидратации ионов в растворе исчезают зоны собственной структуры воды 
и деструктурированной. Граница полной гидратации достигается при такой 
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концентрации добавляемых со-
лей одновалентых ионов, при кото-
рой все молекулы раствора рас-
пределены между гидратными 
оболочками катионов и анионов. 
Начиная с этого момента ионы 
в растворе ведут конкурентную 
борьбу за растворитель, молекулы 
которого подвергаются перерас-
пределению в зависимости от ги-
драционной способности ионов 
[285–287]. Механизм указанных 
структурных изменений разли-
чен и обусловлен он факторами, 
связанными как с состоянием  
и свойствами растворителя, так 
и со свойствами вещества, рас-
творенного в нем.

Рост концентрации солей ще-
лочных металлов, как уже от-
мечали, сопровождается умень-
шением в растворе свободной 
деструктурированной воды. В ре-
зультате этого прекращается сте-
пень гидратации растворенного 
вещества, т.  е. происходит про-
цесс высаливания [169, 170, 288–
290], который, как следует из по-
лученных данных, отрицательно 
сказывается при формировании 
пористой структуры получаемых 
образцов. Иначе говоря, низкая 

степень гидратации растворенного вещества способствует взаимодействию его 
частиц друг с другом, образуя в итоге образцы, состоящие из плотноупакованных 
частиц, обладающих низкой сорбционной емкостью и удельной поверхностью.

Несколько иная картина наблюдается в случае гидроксида магния, ани-
зодинамичность частиц которого способствует формированию образцов с по-
вышенной сорбционной емкостью. Тем не менее существует определенная 
граница концентрации солей щелочных металлов в солевом растворе, обеспе-
чивающая высокие структурные параметры получаемых пористых тел, кото-
рые превышают аналогичные показатели контрольного образца. Более высо-
кое содержание солей щелочных металлов в растворе, как видно из данных 
табл. 4.5, сопровождается уменьшением структурных параметров синтези-

Рис. 4.9. Зависимость удельной поверхности (а) 
и сорбционной емкости (б) образцов гидроксида 
железа от содержания (моль) соли (1 – Li2SO4, 2 – 

RbBr, 3 – Li2SO4 + RbBr) в растворе



115

руемых образцов. Наряду с этим следует отметить, что степень структурных 
изменений получаемых образцов, как и в работе [284], зависит от активности 
применяемых катионов и анионов. Так, например Li+, 2

4SO −  настолько сильно 
укрепляют структуру воды, что перекрывают разрушающее действие отдель-
ных катионов.

Безусловно, использование солей, в которых действия катионов и анио-
нов совпадают, т.  е. укрепляют или разрушают структуру растворителя, то  
и структурообразующий эффект их будет более заметен (табл. 4.5, рис. 4.9).

Помимо данных исследований, были проведены опыты по синтезу пори-
стых материалов в зависимости от комбинации солей одновалентных щелоч-
ных металлов, содержащих соли, укрепляющие  и разрушающие структуру 
воды. Мольное содержание данных солей в растворе не превышало мольно-
го содержания индивидуальной соли. Это позволило сохранить катионный  
и анионный баланс в растворе и получить результаты, сопоставимые со струк-
турными параметрами образцов, полученных как и при том же содержании 
индивидуальной соли.

Проведенные исследования и полученные структурные результаты ги-
дроксидов железа, показывают, что суммарное действие смеси указанных 
солей заметно отличается от результатов их индивидуального применения. 
Во-первых, сорбционная емкость и удельная поверхность получаемых образ-
цов заметно выше емкости поглощения образцов гидроксида железа и алю-
миния, полученных в присутствии Li2SO4, катион и анион которой укрепляет 
структуру раствора, и весьма близка к структурным параметрам гидроксида 
железа, синтезированного в присутствии RbBr. Во-вторых, пористая струк-
тура образцов, полученных как в присутствии Li2SO4, так и в присутствии 
RbBr, линейно изменяется в зависимости от концентрации указанных солей  
в растворе. При этом данная зависимость наиболее четко выражена в при-
сутствии Li2SO4, эффект действия которого направлен на уменьшение струк-
турных параметров получаемых образцов, в то время как в присутствии 
RbBr, наоборот, сорбционная емкость и удельная поверхность образцов уве-
личиваются (табл. 4.5 и рис. 4.9).

Итак, проведенные исследования, а также данные работы [284] дают осно-
вание для решения вопроса о механизме структурообразования получаемых 
образцов, тем более, что факторы, влияющие на свойства среды, определены 
и установлены их причины. Задача состоит лишь в том, чтобы с учетом изме-
нения свойств раствора под действием катионов и анионов солей щелочных 
металлов оценить структурные изменения среды и ее влияние на свойства 
растворенного вещества, гидратацию его частиц и формирование пори-
стой структуры полученного образца. Безусловно, механизм структурооб-
разования образцов связан с характером действия применяемых солей и, 
главное, с результатами их проявления. Иначе говоря, эффект их действия 
зависит от степени воздействия катионов и анионов применяемых солей на 
структуру растворителя.



Соли, упрочняющие структуру воды, т.  е. разрушающие ее тетраэдри-
ческую структуру и образующие структуру иного характера, как правило, 
уменьшают степень гидратации частиц растворенного вещества, что, как из-
вестно, способствует взаимодействию таких частиц друг с другом. В результате 
образуется структурно прочный каркас, обеспечивающий низкую емкость по-
глощения синтезируемого твердого тела. Характерно то, что чем выше струк-
туроразрушающая способность катионов и анионов соли, тем выше дисперс-
ность частиц синтезируемого вещества и соответственно ниже структурные 
параметры получаемых образцов.

Противоположная картина структурообразования наблюдается при при-
менении солей, разрыхляющих структуру растворителя. В данном случае  
в растворе увеличивается количество деструктурированной воды, в ре-
зультате чего повышается степень гидратации частиц растворенного веще-
ства, а следовательно, увеличивается и их агрегативная устойчивость. Сушка та-
ких гидрогелей, как известно, сопровождается большой объемной усадкой, чему 
способствует гидратная оболочка частиц, способствующая плотной объемной их 
упаковке под действием сил капиллярной контракции. Такие образования ха-
рактеризуются низкой сорбционной емкостью и удельной поверхностью.

Помимо данных факторов не исключено, что как в первом, так и во вто-
ром случае немалую роль играет изменение концентрации растворенного ве-
щества. Так, например, в случае использования солей, укрепляющих струк-
туру растворителя, количество свободного растворителя в солевом растворе 
уменьшается, в результате чего концентрация растворенного вещества увели-
чивается, а степень гидратации его ионов уменьшается. Осаждение гидрок-
сидов из таких растворов, как правило, сопровождается образованием образ-
цов с более низкой сорбционной емкостью. В случае же солей, разрушающих 
структуру воды, в растворе увеличивается количество деструктурированной 
воды, в результате чего растворенное вещество по сравнению с солями укре-
пляющими структуру воды является более разбавленным, что в итоге сказы-
вается на характере пористости осаждаемого гидроксида.

Итак, рассмотренные методы синтеза гидроксидов металлов и регулиро-
вания их пористой структуры открывают новую перспективу для синтеза ад-
сорбентов и катализаторов с заданной пористой структурой, а соответственно  
и с определенным адсорбционным потенциалом и каталитическими свойствами.

Результаты настоящих исследований – начало дальнейшего развития этого 
направления с использованием солей неорганических и органических кислот 
щелочных одновалентных металлов. Особый интерес при этом представляет 
применение солей органических кислот, углеводородный радикал которых, 
внедряясь в тетраэдрическую структуру воды, разрушает ее в большей степе-
ни, чем некоторые соли неорганических кислот.
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ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ГИДРОКСИДОВ 
В ЗАВИСИМОСТИ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ  
И МЕТОДОВ СУШКИ

5.1. Введение

Методы сушки гидроксидов независимо от их особенностей 
связаны с понижением поверхностного натяжения интермицеллярной жид-
кости. Очевидно, что чем ниже поверхностное натяжение интермицеллярной 
жидкости, тем ниже и силы капиллярной контракции, уплотняющие структу-
ру твердого тела. Поэтому любое химическое или физическое воздействие на 
величину поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости, как пра-
вило, связано с нарушением структуры воды, что положительно сказывается 
на пористости получаемых твердых тел. И наоборот, факторы, вызывающие 
рост поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости, направлены  
на уплотнение структуры высушиваемого материала, уменьшение его сорб-
ционной емкости и увеличение механической плотности.

В связи с этим большинство известных методов сушки веществ, сопрово-
ждающейся ростом их емкости поглощения, как правило, связаны с заменой 
интермицеллярной воды на органические водорастворимые вещества с более 
низким поверхностным натяжением: сушка при повышенной температуре,  
а также в микроволновой печи, в магнитном поле различной напряженности 
и т.  д. И лишь метод сублимационной сушки веществ базируется на другом 
принципе, не связанном с поверхностным натяжением жидкости, но по эффек-
тивности не уступает им. Это специфический и достаточно энергозатрат-
ный метод, предназначенный для сушки главным образом веществ меди-
цинского назначения.

Скорость сушки зависит от характера связи влаги с высушиваемым мате-
риалом, механизмом ее перемещения из глубины твердого тела к поверхности 
испарения. В процессе сушки наибольшее значение имеют размеры и форма 
частиц, влажность и стойкость материала к нагреванию.

Установлено, что шарообразные частицы высушиваются быстрее цилинд
рических (равного радиуса), а цилиндрические – быстрее пластинчатых (тол-
щина которых равна диаметру цилиндра). В процессе сушки происходит фор-
мирование пористой структуры твердого тела. При обезвоживании некоторых 
гелей под влиянием капиллярных сил объем уменьшается более чем в 10 раз.

Итак, из сказанного следует, что сушка веществ вносит определенный 
вклад в формирование пористости получаемых твердых тел. В основном это 
связано со снижением сил капиллярной контракции, направленных на сжатие 
структуры высушиваемого материала.

Г л а в а
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5.2. Методы сушки

Метод сушки коллоидных веществ несет определенную ответственность 
за формирование пористой структуры получаемых твердых тел и степень ее 
изменения. В настоящее время существует несколько методов сушки мате-
риалов, которые по принципу эффективности и результативности своего дей-
ствия заметно отличаются друг от друга. Сушка материалов широко исполь-
зуется в ряде производств (в пищевой, строительных материалах, кожевенной, 
легкой и многих других отраслях народного хозяйства).

По подводу теплоты к влажному материалу различают следующие виды 
сушки: конвективную (в потоке нагретого сушильного агента); контактную 
(при соприкосновении вещества с нагретой поверхностью); диэлектрическую 
(токами высокой частоты); сублимационную (вымораживание в вакууме); ради-
ационную (ИК-излучение); акустическую (с помощью ультразвука) [291–303].  
В народном хозяйстве чаще всего используют первые два вида сушки, в хими-
ческом производстве – конвективную и контактную. Остальные виды сушки 
применяют весьма редко.

Скорость сушки обычно зависит от формы связи воды с материалом и его 
внутренней структурой, а также движущей силой сушки. Обычно, чем проч-
нее связь влаги с высушиваемым телом, тем труднее протекает процесс. Так, 
например, химически связанная влага (гидратная, или кристаллизационная, 
влага комплексных соединений) соединена с материалом более прочно и при 
сушке обычно удаляется частично или вообще не удаляется. Физико-химиче-
ская связь объединяет адсорбционную и осмотическую влагу (например, в кол-
лоидных и полимерных материалах).

Адсорбционно связанная влага прочно удерживается силами межмолеку-
лярного взаимодействия на поверхности пор материала в виде монослоя или 
нескольких слоев. Осмотически связанная влага находится внутри, т. е. между 
клеток материала и менее прочно удерживается осмотическими силами. Вла-
га этих видов связи с трудом удаляется при сушке.

Механическая или капиллярно-связанная влага подразделяется на влагу 
микрокапиллярную и макрокапиллярную, которая наименее прочно связана 
с материалами и может быть удалена не только при сушке, но и механически. 
Удаление влаги из влажного тела состоит из процесса ее движения из вну-
тренних слоев тела к периферии с последующим удалением влаги от поверх-
ности твердого тела в среду, в сушильный агрегат.

Кинетика процесса сушки зависит от внутренней диффузии влаги и вну-
треннего теплообмена, т.  е. определяется структурой пористости материала  
и внешних температурно-влажностных и гидродинамических условий, в кото-
рых протекает процесс сушки. Иначе говоря, зависит от размера пор, по которым 
происходит перенос влаги. В порах, диаметр которых больше длины свобод-
ного пробега молекул газа (в порах r > 100 нм), происходит нормальная диф-
фузия по закону Фика. Если в процессе сушки в пористых материалах возни-
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кают значительные перепады концентраций при достаточно большом влаго-
содержании, то в крупных порах в начале сушки, когда еще не образовался 
на поверхности подсушенный слой, возможно вязкое течение, которое может 
быть описано уравнением Пуазейля. В порах, радиус которых r < 100 нм, зако-
номерности переноса влаги в паровой фазе будут определяться молекулярным 
кнудсеновским режимом течения, так как длина свободного пробега молекул 
пара будет больше радиуса капилляра.

Если радиусы пор близки радиусу молекулы удаляемой влаги, то диф-
фузия газа в таких порах уже не является  ни кнудсеновской, ни поверх-
ностной. В этом случае при переносе молекул большую роль играет сила 
отталкивания, которая затрудняет прохождение молекул в таких порах,  
и процесс диффузии требует большой энергии активации, достигающей 
иногда величины, значительно превышающей теплоту адсорбции. Отсю-
да очевидно, что пористая структура материала определяет сопротивление 
миграции влаги к поверхности частиц, что в значительной степени увели-
чивает продолжительность сушки. При этом практическое значение имеют  
не только размер пор, но и влияние пористой структуры материала на меха-
низм массопереноса.

Недостаток конвекционного и контактного методов сушки адсорбентов  
и катализаторов состоит в том, что в процессе испарения влаги из капилляров, 
как правило, образуются поры бутылкообразной формы. Причина их появле-
ния связана с тем, что с влагой пор к их устью транспортируются и мелкие 
частицы высушиваемого материала, электролиты и сопутствующие им при-
меси, которые при испарении влаги оседают в устье поры. При этом не исклю-
чено, что некоторые микропоры могут быть полностью закупорены.

Наличие бутылкообразных пор при определении кривой распределения 
объема пор по радиусам не отражает структуру пористого тела, а указывают 
на размеры горла пор, объем которых составляет лишь сотую долю от обще-
го сорбционного объема изучаемого образца. Безусловно, все это затрудняет 
выбор адсорбентов для решения многих адсорбционных задач, определяемых 
размером пор (рекуперация веществ, осушка газов и т. д.).

5.2.1. Сушка в электрическом поле

Отличительной особенностью сушки влажных материалов в переменном 
электрическом поле (сушка токами высокой частоты) является то, что при усло
вии тепло- и влагосодержания поверхности тела является равномерное вы-
деление тепла во всем объеме влажного тела. Это позволит получить очень 
большую скорость подвода тепла, вследствие чего скорость испарения влаги 
во много раз превышает скорость переноса пара внутри пористого тела. Внут
ри тела возникает градиент общего давления. Этому явлению способствует 
диффузия скольжения в микрокапиллярах, поскольку температура в центре 
образца материала больше, чем на его поверхности.
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Характерной особенностью данного метода сушки является то, что испаре-
ние воды происходит во всем объеме тела, причем в центре тела больше, чем на 
поверхности, так как температура центральных слоев значительно выше тем-
пературы поверхностных слоев. Вследствие этого возникает градиент общего 
давления, который и есть основной движущей силой переноса пара внутри тела.

Данный метод сушки весьма положительно сказывается на развитие пори-
стой структуры получаемых адсорбентов и катализаторов. Во-первых, при его 
использовании исключено действие сил капиллярной контракции; во-вторых, 
интенсивный поток пара из внутренних областей высушиваемого материала ис-
ключает отложение в устьях пор частиц этого материала и других компонентов, 
присутствующих в растворе в объеме тела, которые осаждаясь в устьях пор, об-
разуют поры бутылкообразной формы. Недостаток сушки токами высокой час
тоты – это большой расход энергии, сложное оборудование и обслуживание.

5.2.2. Сублимационная сушка

Физические основы этого метода сушки состоят в удалении влаги из замо-
роженных материалов путем возгонки льда непосредственно из твердого со-
стояния в газообразное, минуя жидкую фазу. Интенсивность процесса субли-
мации существенно повышается при реализации ее в вакуумных установках,  
в которых парциальное давление обычно не превышает 0,5 мм рт. ст. [304, 305].

Происходящие при этом процессы тепло- и массопереноса характери-
зуются большей сложностью, а их механизм изучен еще недостаточно. Не-
смотря на это изучение процесса сублимации на молекулярно-кинетическом 
уровне позволяет объяснить некоторые наблюдаемые явления. Так, в работах 
[306–310] приведен ряд предложений о механизме сублимации, который рас-
сматривает данный процесс с различных точек зрения, не позволяющих объе-
динить их единой нитью, т. е. связанных единой идеей. 

Предположение А. В. Лыкова о существовании на поверхности кристал-
лов льда водной пленки получило развитие в ряде работ и подтверждено 
исследованиями в области гляциологии и геокриологии.

Характерной особенностью данного метода сушки является то, что он 
позволяет в определенных пределах регулировать пористую структуру вы-
сушиваемого материала, гидроксидов и многих веществ, а также природных 
алюмосиликатов, набухающих в воде. При замерзании таких веществ при раз-
личных температурах внутри их объема образуются кристаллики льда раз-
личного размера: при низких температурах замораживания образуются более 
крупные кристаллы, в то время как при температуре жидкого азота форми-
руются кристаллы очень мелкого размера. Отсюда очевидно, что при субли-
мационной сушке таких образцов их структурные параметры, главным обра-
зом размер пор, а соответственно величина сорбционной емкости находятся  
в определенной зависимости от температуры замораживания данного образ-
ца. Так, например, глинистый минерал монтмориллонит, набухший в воде  
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и замороженный при различных температурах, по-разному изменяет расстоя-
ние между пакетами кристаллической решетки.

Данный метод сушки пористых тел отличается от других методов тем, 
что он не сопровождается уплотнением структуры вещества в процессе его 
сушки, а напротив, сам является источником развития пористости высуши-
ваемого вещества.

Итак, краткий обзор некоторых методов сушки коллоидных веществ и по-
ристых материалов, широко использующихся в практике, дает определенное 
представление о механизме процессов, протекающих при сушке влажных 
дисперсных материалов.

Сушка при получении адсорбентов и катализаторов несет определенную 
ответственность за развитие пористой структуры высушиваемого материала, 
за форму и размер пор, характер распределения их объема по радиусам. Иными 
словами, правильный выбор метода сушки коллоидных веществ, исключающий 
поверхностное натяжение интермицеллярной жидкости и существующие причи-
ны сужения устьев пор, т.  е. образования пор бутылкообразной формы – залог 
получения активных пористых тел, структура которых, рассчитанная по данным 
десорбционной и адсорбционной ветвей изотермы, практически совпадает. Это, 
с одной стороны, облегчает выбор пористого тела для решения многих адсорб-
ционных и каталитических задач, а с другой – исключает образование бутылко-
образных пор, искажающих характер распределения объема пор по радиусам.

5.3. Влияние температуры сушки на пористую структуру  
гидроксидов алюминия, магния и железа

Известно, что одной из важнейших стадий, оказывающих влияние на фор-
мирование пористой структуры адсорбентов и катализаторов, является их 
сушка. Рост температуры сушки неизбежно связан с изменением скорости 
испарения влаги, уменьшением ее поверхностного натяжения и вязкости. По су-
ществу, данный процесс – причина структурообразования, и чем интенсивнее 
он протекает, тем выше его результативность. При низких температурах суш-
ки скелет гелей, состоящих  из гидратированных глобул, сильно сжимается 
вследствие переупаковки глобул в довольно плотную структуру и, наоборот, 
рост температуры сушки образца устраняет этот недостаток, способствуя фор-
мированию пористых материалов с более крупнопористой структурой. Из-
вестно также, что гели, полученные из концентрированных растворов соли, 
формируют более крупнопористую структуру, скелет которой оказывает со-
противление действию сил капиллярной контракции. Вследствие этого гид
роксиды металлов, полученные из более концентрированных растворов, об-
ладают повышенной сорбционной емкостью и удельной поверхностью. Иначе 
говоря, в данном случае механическая прочность структуры гидроксида за-
метно снижает результат действия поверхностного натяжения интермицел-
лярной жидкости. Причин здесь несколько, они достаточно подробно рассмо-
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трены в работах [73, 309–311], поэтому мы выясним лишь влияние условий 
сушки на процесс  структурообразования гидроксидов, синтезированных из 
солевых растворов различных концентраций.

Иначе говоря, для обеспечения воспроизводимости свойств пористых ги-
дроксидных и оксидных материалов следует учитывать химический состав 
солей, из которых производится их синтез, так как природа аниона оказывает 
значительное влияние на структуру получаемых образцов. Вторым фактором, 
как показано в работах [207, 310, 311], влияющим на свойства адсорбентов, 
является концентрация солевого раствора. Третье условие, которое необходимо 
соблюдать – это режим сушки гидроксидов. Режим сушки зависит от многих 
факторов: температуры, скорости ее подъема, состава и геометрической формы 
частиц высушиваемого гидроксида (шарообразные, цилиндрические, пластин-
чатые и т. д.) и т. п. И, наконец, для стандартизации условий синтеза пористых 
материалов следует указывать природу осадителя: одна картина наблюдается 
при использовании в качестве осадителя NaOH и КOH, а другая – при NH4OH. 
Это элементарные условия, которыми нельзя пренебрегать при синтезе образ-
цов с сопоставимыми свойствами, т. е. структурными параметрами.

Учитывая определяющее влияние приведенных выше факторов на про-
цесс структурообразования синтезируемых адсорбентов, нами приведены 
систематические исследования по изучению влияния температуры сушки ги-
дроксидов на формирование пористой структуры и величину их удельной по-
верхности. При этом рассмотрены гидроксиды с различной формой исходных 
частиц, а соответственно и с различным характером их объемной упаковки.

Для исследования были получены гидроксиды металлов из 5,10, 20  
и 30%-ных растворов сернокислых солей алюминия, железа и магния. В ка-
честве осадителя использовали раствор NaOH. После отмывки гидроксида от 
электролитов и гранулирования их в виде колбасок, синтезированные образ-
цы подвергали сушке в шкафах, предварительно нагретых до заданных тем-
ператур (40, 60 и 80 °С). Кроме того, часть образцов сушили при комнатной 
температуре. Полученные образцы подвергали адсорбционно-структурным 
исследованиям. В качестве адсорбата использовались пары четыреххлористо-
го углерода. Расчет удельной поверхности производили по методу БЭТ.

Результаты адсорбционно-структурных исследований, представленные 
в табл. 5.1 и рис. 5.1, показывают, что сушка образцов, полученных из более 
концентрированных солевых растворов, сопровождается меньшим изменени-
ем их структурных параметров. При этом чем выше концентрация исходного 
раствора при синтезе гидроксидов, тем ниже степень изменения их структур-
ных характеристик в процессе сушки, т. е. разница между Vs образцов, высу-
шенных при 80 °С, и Vs образцов, высушенных при 20 °С, непрерывно уве-
личивается. Такое поведение образцов связано с образованием механически 
прочного каркаса геля, менее чувствительного к действию капиллярных сил. 
Усадка гидроксида в процессе его сушки происходит до тех пор, пока механи-
ческое напряжение образующегося каркаса не способно противостоять дав-
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лению, воздействующему на структуру, благодаря поверхностному натяже-
нию жидкости, находящегося на границе раздела фаз в образце. Силы сжатия, 
действующие на высушенный образец, возрастают с уменьшением диаметра 
капилляров. Такое сжатие сходно с силами, способствующими сближению 
стеклянных пластинок, помещенных вертикально в жидкость [312]. Силы, 
действующие на пластины, обратно пропорциональны расстоянию между 
ними. Когда любая влажная масса материала, измельченная в порошок, вы-
сушивается, то возникающие капиллярные силы сдавливают гранулы по-
рошка, при этом поверхность твердого материала, смоченного жидкостью, 
имеет пониженное давление пара и, находясь под натяжением, передает его 
действие стенкам капилляров. В результате структура гидроксидов, получен-
ных из менее концентрированных солевых растворов, претерпевает более вы-
сокие структурные изменения, чем структура гидроксидов, синтезированных 
из более концентрированных растворов, размеры пор которых смещаются  
в направлении макропор, а попутно уменьшается и действие сил капиллярной 
контракции на структуру высушиваемого образца (табл. 5.1 и рис. 5.1).

Таблица 5.1. Адсорбционно-структурные характеристики изученных образцов

Номер образца Гидроксид Концентрация  
раствора соли, %

Температура сушки, 
°С Vs, см3/г Sуд, м

2/г

1 Al(OH)3 10 20 0,215 101
2 Al(OH)3 10 40 0,275 123
3 Al(OH)3 10 60 0,330 142
4 Al(OH)3 10 80 0,450 167
5 Mg(OH)2 5 20 0,210 58
6 Mg(OH)2 5 40 0,251 87
7 Mg(OH)2 5 60 0,300 120
8 Mg(OH)2 5 80 0,350 151
9 Mg(OH)2 10 20 0,310 100
10 Mg(OH)2 10 40 0,340 127
11 Mg(OH)2 10 60 0,385 139
12 Mg(OH)2 10 80 0,425 187
13 Mg(OH)2 30 20 0,335 91
14 Mg(OH)2 30 40 0,375 135
15 Mg(OH)2 30 60 0,430 171
16 Mg(OH)2 30 80 0,445 220
17 Fe(OH)3 5 20 0,159 62
18 Fe(OH)3 5 40 0,202 71
19 Fe(OH)3 5 60 0,270 84
20 Fe(OH)3 5 80 0,320 96
21 Fe(OH)3 10 20 0,190 90
22 Fe(OH)3 10 40 0,260 103
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Номер образца Гидроксид Концентрация  
раствора соли, %

Температура сушки, 
°С Vs, см3/г Sуд, м

2/г

23 Fe(OH)3 10 60 0,310 112
24 Fe(OH)3 10 80 0,350 138
25 Fe(OH)3 20 20 0,225 95
26 Fe(OH)3 20 40 0,275 112
27 Fe(OH)3 20 60 0,325 125
28 Fe(OH)3 20 80 0,375 140
29 Fe(OH)3 30 20 0,245 127
30 Fe(OH)3 30 40 0,290 135
31 Fe(OH)3 30 60 0,332 142
32 Fe(OH)3 30 80 0,390 161

Продолжение табл. 5.1

Рис. 5.1. Изотермы сорбции паров CCl4 на образцах гидроксида магния, полученных из растворов 
различной концентрации (%): а – 5, б – 10, в – 20, г – 30. Номера изотерм соответствуют 

номерам образцов табл. 5.1
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Данные изменения обусловлены тем, что частицы гидроксидов, получен-
ные из менее концентрированных солевых растворов, обладают более высо-
кой степенью гидратации, вследствие чего при их сушке формируется бо-
лее плотная упаковка частиц, обладающая меньшим сорбционным объемом.  
Наоборот, рост концентрации 
дисперсной фазы более замет-
но сказывается на прочности 
скелета геля, так как с повы-
шением его частичной концен-
трации в растворе количество 
контактов частиц в единице 
объема системы и скорость их 
положительных контактов воз-
растают. В результате форми-
руются более структурирован-
ные крупнопористые образцы 
[309–311] менее чувствитель-
ные к действию сил капилляр-
ной контракции.

Очевидно, что в любом слу-
чае ускорение процесса сушки 
гидроксидов независимо от их 
природы и состава направлено 
на формирование адсорбентов 
более крупнопористой струк-
туры. Наоборот, при медлен-
ной сушке гидроксидов при 
комнатной или более низкой 
температуре, вследствие менее 
интенсивного испарения влаги 
и более высокого поверхност-
ного натяжения интермицел-
лярной жидкости, в порах об-
разца и между его частицами 
создаются благоприятные ус-
ловия для проявления капил-
лярных сил, направленных на 
сжатие элементов структуры 
и формирование более мелких 
пор (рис. 5.2). Безусловно, ре-
зультат изменения структурных 
параметров образцов в процес- 
се сушки существенно зави-

Рис. 5.2. Зависимость сорбционной емкости гидрок-
сида магния (а), гидроксида желаза (б) от температу-
ры сушки, в – изменение поверхностного натяжения 
воды σ от температуры. Образцы гидроксидов, полу-
ченные из растворов различной концентрации (%):  

1 – 5, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30
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сит от формы частиц гидроксида металла, определяющей степень их взаимо-
действия друг с другом, плотность упаковки и т.  д. Так, например, для ша-
рообразных частиц гидроксида алюминия наблюдается одна картина и со-
всем иная закономерность характерна для иглообразных частиц гидроксида 
железа, анизотропность формы которых способствует формированию более 
рыхлого структурного каркаса с высокой сорбционной емкостью и удель-
ной поверхностью. Сушка гидроксидов железа по сравнению с гидроксидом 
алюминия вследствие наличия в его структуре макропор (как внутри агрега-
тов частиц, так и между агрегатами) не сопровождается заметными изменени-
ями структурных параметров с ростом температуры. Это, как уже отмечали, 
обусловлено прочностью исходного каркаса гидроксида железа незначительно 
изменяющегося в процессе сушки. При этом форма частиц гидроксида играет 
большое значение при формировании его структуры. Так, например, при на-
личии удлиненных частиц требуется гораздо меньше материала для образова-
ния сшитой сетки, чем в случае материала, содержащего шарообразные или 
пластинчатые частицы. Для подтверждения данного предположения рассмо-
трим результаты адсорбционно-структурных исследований образцов гидрок-
сида железа (игольчатые частицы), гидроксида алюминия (шарообразные) 
и гидроксида магния (пластинообразные частицы) в зависимости от темпе-
ратуры сушки. Анализ кривых Vs– t показывает, как упоминалось выше, что 
более жесткий каркас гидроксида железа менее подвержен структурным изме-
нениям при действии сил капиллярной контракции в отличие от гидроксида 
алюминия, аналогичные показатели которого с ростом температуры сушки 
заметно увеличиваются.

Механизм сушки гидроксидов металлов можно подразделить на несколько 
стадий. Первая из них связана с испарением влаги, находящейся на поверхно-
сти частиц и их агрегатов, т. е. жидкости, механически связанной с материа
лом. Удаление данной влаги практически не вызывает каких-либо изменений 
в структуре высушиваемого материала. Вторая стадия сушки материала свя-
зана с удалением влаги, заполняющей объем микропор. Удаление этой влаги, 
мениск которой в макропоре близок к плоскому, существенно не затраги-
вает структуры каркаса высушиваемого материала, за исключением незна-
чительных изменений размеров ассоциатов частиц и снижения скорости 
сушки [62, 302, 313–315]. Основные структурные изменения образцов проис-
ходят во время третьей стадии сушки, которая сопровождается разрушением 
сольватных оболочек и обезвоживанием мезо- и макропор (за исключением 
пор, размер которых сопоставим с размером молекул смачиваемой жидкости). 
Действие сил капиллярной контракции в данном случае направлено на сжа-
тие структуры высушиваемого материала, уплотнение его элементов и сокра-
щение объема пор получаемых образцов. Эта стадия сушки, по сути, несет 
основную ответственность за формирование структуры ксерогеля.

Анализ данных табл. 5.1 и рис. 5.2 показывает, что изменения сорбцион-
ной емкости и удельной поверхности получаемых образцов в зависимости 
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от поверхностного натяжения интермециллярной жидкости имеют линейный 
характер. Так, например, емкость поглощения образцов гидроксида железа, 
полученных из 10 %-ного раствора и высушенных при температуре 20 °С, 
равна 0,190 см3/г, в то время как этот показатель у образцов, высушенных 
при 40, 60, 80 °С, соответственно равен 0,260, 0,300 и 0,340 см3/г. Данные ре-
зультаты говорят о том, что структурные изменения гидроксидов при их суш-
ке определяются главным образом поверхностным натяжением интермицел-
лярной жидкости. При нулевом или близком к нулю значении поверхност-
ного натяжения жидкости действие сил капиллярной контракции на процесс 
структурообразования гидроксидов во время их сушки практически от-
сутствует. Образцы в данном случае представлены структурой, образован-
ной частицами гидроксида в процессе его получения. Структура упаковки 
глобул в скелете геля в этом случае весьма рыхлая и механически не проч- 
ная [67, 315–316]. Капиллярные силы можно варьировать в широких преде-
лах [318–323]. Замена интермицеллярной воды органическими жидкостями  
с более низким поверхностным натяжением приводит к получению крупно-
пористых ксерогелей (силика- и алюмогелей, гидроокисей циркония, маг-
ния, титана, никеля и др.). Многочисленные исследования, выполненные  
в данном направлении, свидетельствуют не только о достоверности сказан-
ного, но и указывают путь дальнейшего поиска методов снижения поверх-
ностного натяжения интермицеллярной жидкости с целью синтеза пористых 
материалов с заданной структурой.

Безусловно, этим не ограничиваются причины, влияющие на процесс и ре-
зультат сушки. Известно, что созревший гель имеет прочный скелет, который 
сильно сопротивляется сжатию в процессе сушки. Несколько по-иному фор-
мируется пористая структура легкокристаллизующихся гидроксидов. У них 
вследствие быстрой кристаллизации происходит срастание первичных кри-
сталлов, что сопровождается уменьшением удельной поверхности при раз-
личном изменении сорбционной емкости получаемых образцов.

Таким образом, формирование пористой структуры некристаллизующих-
ся и труднокристаллизующихся гидроксидов происходит главным образом  
в многостадийных процессах их образования. Итак, полученные результаты 
по сушке гидроксидов, синтезированных из солей различной исходной кон-
центрации, как уже отмечали, показывают, что структура каркаса исходного 
гидроксида несет главную ответственность за формирование структуры по-
лучаемых образцов. Безусловно, наряду с действием поверхностного натяже-
ния интермицеллярной жидкости не меньшую роль играет и энергия взаи-
модействия молекул смачивающей жидкости с поверхностью высушиваемого 
минерала; чем выше их связь, тем эффективнее действие поверхностного на-
тяжения. Поэтому замена воды на спирты и другие органические соединения, 
как правило, приводит к формированию более крупнопористых образцов. 
Конечно, в данном случае величина поверхностного натяжения интермицел-
лярной жидкости в значительной степени зависит от энергии когезии молекул  
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в самой жидкости. Чем выше взаимодействие молекул друг с другом, тем 
больше поверхностное натяжение в жидкости.

Следует отметить, что различия между сорбционными объемами образ-
цов, полученных из более концентрированных растворов, и их сорбционной 
емкостью после сушки при разных температурах уменьшаются, что однознач-
но указывает на увеличение механической прочности скелета геля в процессе 
его синтеза. Несмотря на это, антибатная зависимость изменения сорбцион-
ной емкости образцов от величины поверхностного натяжения интермицел-
лярной жидкости сохраняется. 

Таким образом, среди многих методов регулирования пористой структуры 
получаемых пористых материалов поверхностное натяжение смачивающей 
жидкости является одним из эффективных факторов структурообразования. 
При этом действие поверхностного натяжения направлено главным образом не 
на формирование пористой структуры образца при его синтезе, а наоборот, на 
уменьшение ее деформации в процессе сушки. Поэтому главная задача заклю-
чается в разработке новых эффективных методов синтеза адсорбентов и ка-
тализаторов с заданной пористой структурой, малоизменяющейся в процессе 
сушки образцов. Это существенно упростит их производство и позволит избе-
жать ряд дополнительных затрат, связанных с применением различного рода 
операций при получении пористых веществ.

5.4. Сушка гидроксидов металлов  
под воздействием микроволнового излучения

Условия сушки гидроксидов оказывают значительное влияние на фор-
мирование их пористой структуры. При этом установлено, что формируемая 
пористая структура гидроксидов металлов зависит от формы, дисперсности 
частиц и степени их гидратации. Гидроксиды, частицы которых имеют шаро-
образную форму, сильно гидратированы, очень чувствительны к изменению 
поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости и, наоборот, гидрок-
сиды с частицами иглообразной, пластинчатой и нитевидной форм гидрати-
рованы лишь по отдельным участкам поверхности, что создает благоприятные 
условия для их взаимодействия друг с другом, образования агрегатов частиц 
и формирования на их основе структуры, оказывающей противодействие си-
лам капиллярной контракции. В этом случае на структуру образцов в про-
цессе их сушки действуют два фактора частично нейтрализующих влияние 
поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости на формирование 
пористости. Один из них направлен на образование механически прочного 
каркаса гидроксида, а другой – связан с образованием более крупнопористой 
структуры. При этом процесс структурообразования гидроксидов зависит  
от температуры их сушки [324, 325], т. е. с ростом температуры сушки струк-
турообразующее действие капиллярных сил снижается вследствие умень-
шения поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости. В связи  
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с этим представляет интерес изучить процесс сушки гидроксидов в условиях, 
исключающих перепад температур по объему высушиваемого образца. Из-
вестно, что при обычной сушке температура поверхности высушиваемого 
образца выше, чем в его объеме и эта разница растет с увеличением разме-
ра гранул образца. Естественно, что данное различие температур не может  
не сказываться на характере формируемой структуры. Для подтверждения 
сказанного нами была изучена сушка образца гидроксида железа в виде шари-
ков с диаметром 1,0 см. После высушивания образца при комнатной темпера-
туре с поверхности шарика был снят миллиметровый слой вещества и изучены 
его адсорбционно-структурные характеристики. Аналогичные исследования 
проведены и с образцом гидроксида, взятого из центра шарика. Полученные 
результаты, представленные в табл. 5.2, показывают, что сорбционная емкость 
поглощения пробы образца из внутренней части шарика выше, чем у пробы 
вблизи внешней поверхности, т. е. внутри шара при сушке формируется более 
крупнопористая структура. Чтобы исключить эти различия, было принято ре-
шение сушку образцов гидроксидов проводить под воздействием микровол-
нового излучения в печи СВЧ ( частота 2,45 ГГц, мощность 800 Вт). 

Микроволновая сушка имеет ряд преимуществ перед обычным методом 
нагрева конденсированных сред (твердых сред, жидкостей), к числу которых 
относится быстрота и низкая инерционность нагрева материала по всему объему, 
возможность избирательного нагрева компонентов смеси веществ и высокий 
коэффициент полезного действия. Особенностью такой сушки образцов являет-
ся то, что она обеспечивает равные условия для формирования их пористости, 
в результате чего структурные параметры внутренней и внешней частей ша-
рика практически идентичны (рис. 5.3, кривые 3, 4). 

Сушка гидроксидов металлов в печи СВЧ была проведена на образцах ги-
дроксидов железа и магния, полученных из 10 и 20%-ных солевых растворов, 
отмытых от солей и гранулиро-
ванных в виде колбасок. Сушку 
полученных образцов проводили 
при 20, 40, 80 °С и в печи СВЧ. 
Продолжительность сушки в печи 
для всех образцов независимо от 
их природы и структуры 30 мин.

Результаты адсорбционно-
структурных исследований об
разцов, высушенных при комнат
ной температуре и в печи СВЧ, 
показывают, что емкость погло
щения гидроксидов, полученных 
из различных концентраций со
левого раствора, увеличивается 
независимо от метода сушки. Раз-

Рис. 5.3. Изотермы сорбции паров ССl4 на гид
роксиде железа. 1, 2 – внешняя и центральная 
части шарика, высушенного при 20 °С, 3, 4 – внеш-
няя и центральная части шарика, высушенного  

в печи СВЧ
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ница состоит лишь в том, что гидроксиды, высушенные при комнатной тем-
пературе, по сравнению с образцами, высушенными в печи СВЧ, обладают 
более низкими структурными характеристиками (табл. 5.2, рис. 5.4). Причина, 
как мы уже отмечали, заключается в том, что при сушке гидроксидов тока-
ми высокой частоты нагрев их происходит по всему объему при интенсивном 
перемещении влаги к поверхности образца, что предотвращает уплотнение 
структуры его внешнего слоя. 

Таблица 5.2. Структурные параметры изученных образцов

Номер образца Гидроксид Концентрация, % Условия сушки, °С Vs, см3/г Sуд, м
2/г

1 Fe(OH)3
Внешние слои

10 20 0,159 48

2 Fe(OH)3
Центр шарика

10 20 0,258 53

3 Fe(OH)3
Внешние слои

10 СВЧ 0,410 129

4 Fe(OH)3
Центр шарика

10 СВЧ 0,409 131

5 Mg(OH)2 10 20 0,305 65
6 Mg(OH)2 10 40 0,350 120
7 Mg(OH)2 10 80 0,420 131
8 Mg(OH)2 10 СВЧ 0,461 132
9  Mg(OH)2 20 20 0,310 81
10  Mg(OH)2 20 40 0,350 129
11  Mg(OH)2 20 СВЧ 0,410 210
12 Fe(OH)3 10 20 0,201 89
13 Fe(OH)3 10 40 0,260 102
14 Fe(OH)3 10 80 0,335 135
15 Fe(OH)3 10 СВЧ 0,390 141
16 Fe(OH)3 20 20 0,230 93
17 Fe(OH)3 20 40 0,270 110
18 Fe(OH)3 20 80 0,370 148
19 Fe(OH)3 20 СВЧ 0,410 141

Эффект сушки образцов токами высокой частоты, как видно из табл. 5.2, 
снижается по мере роста концентрации раствора, из которого получен гидрок-
сид. Так, например, если сорбционный объем и удельная поверхность гидрок-
сида магния, полученного из 10%-ного раствора хлорида магния, высушенно-
го при 20 °С, изменяются с 0,305 см3/г и 65 м2/г, а для образца, высушенного  
в печи СВЧ, – до 0,461 см3/г и 130 м2/г, то для гидроксида магния, получен-
ного из 20%-ного раствора и высушенного в аналогичных условиях, струк-
турные параметры изменяются в меньшей степени: с 0,310 см3/г и 81 м2/г  
до 0,410 см3/г и 210 м2/г соответственно.
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Аналогичная закономерность в изменении Vs и Sуд образцов наблюдает- 
ся и при синтезе гидроксидов железа из растворов солей различных кон- 
центраций. Отмеченный характер изменения пористости образцов, полученных 
из растворов с различной концентрацией солей, обусловлен, по-видимому, 
тем, что гидроксиды, синтезированные из более концентрированных раство-
ров, обладают крупнопористой структурой, которая, как известно, подвер-
жена меньшим структурным изменениям под действием сил капиллярной 
контракции независимо от условий их сушки.

Безусловно, на формирование структуры и ее изменения в процессе сушки 
оказывает влияние форма частиц гидроксида. Хорошо известно, что коллоид-
ные частицы иглообразной, пластинчатой и палочкообразной формы вслед-
ствие более низкой гидратации острия игл и ребер легко вступают во взаимо-
действие при столкновении с образованием прочного структурного каркаса. 
С ростом концентрации раствора вероятность таких результативных встреч 
частиц увеличивается, а соответственно возрастает и степень их взаимодей-
ствия. В результате формируются более крупнопористые по сравнению с ги-
дроксидом алюминия образцы, структура которых сформирована из частиц 

Рис. 5.4. Изотермы сорбции паров ССl4 образцами гидроксидов магния (а, б) и железа (в, г). 
Номера изотерм соответствуют номерам образцов табл. 5.2
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шарообразной формы, с хорошо развитой гидратной оболочкой, предотвраща-
ющей их взаимодействие [325]. При сушке гидроксида алюминия вследствие 
скольжения частиц друг относительно друга формируются образцы с доста-
точно мелкопористой структурой.

Короче говоря, структура пористого материала зависит от многих фак-
торов, каждый из которых проявляет себя или на стадии получения гидрок-
сида, или при его сушке. Этим не исключается, что в определенных случаях 
каждый из них принимает участие в формировании структуры адсорбента 
на протяжении всего технологического цикла его получения. Поэтому для 
управления процессом структурообразования пористых материалов необхо-
димо учитывать особенности получаемых гидроксидов и их поведение в про-
цессе сушки. Это позволит максимально использовать возможности исходных 
компонентов при получении адсорбентов и катализаторов с заранее заданной 
пористой структурой. 

Структура получаемых адсорбентов и катализаторов, как показано в ра-
ботах [64, 182, 326], зависит от поверхностного натяжения интермицеллярной 
жидкости, ультразвуковой обработки [75, 135, 327], температуры осажде-
ния [74] и т. д. Однако сушка образцов в микроволновом поле существенно 
отличается от обычной сушки гидроксидов. Отличие данного метода в том, 
что нагрев влажного материала происходит достаточно интенсивно, в связи  
с чем скорость испарения во много раз превышает скорость переноса пара 
внутри пористого тела. Внутри высушиваемого тела возникает избыточное 
давление, которое в центре высушиваемого образца больше, чем на поверх-
ности. Причина этого обусловлена более высокой температурой центральных 
слоев тела по сравнению с температурой вблизи и на поверхности. В резуль-
тате возникает градиент давления, выполняющий роль движущей силы при 
переносе пара в процессе сушки.

Такой механизм переноса пара внутри высушиваемого материала – за-
лог формирования однообразной пористой структуры по всему его объему,  
т. е. этот метод сушки позволяет стандартизировать синтез адсорбентов и ка-
тализаторов с заданными структурными параметрами. Судя по результатам 
сушки при микроволновом воздействии, напрашивается вопрос: насколько 
правомерно высказывание многих ученых о бутылкообразной форме пор  
и могут ли такие поры формироваться при осаждении гидроксидов или это 
результат их образования в процессе сушки? Ответ однозначен: процесс суш-
ки гидроксидов – источник формирования колбообразных пор, подтвержде-
нием наличия которых является петля гистерезиса между адсорбционной 
и десорбционной ветвями изотерм. Сушка гидроксидов в результате сниже-
ния поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости сужает петлю 
гистерезиса. При широкой петле гистерезиса кривая распределения объема 
пор по радиусам всецело зависит от размера горл пор, выступающих основной 
характеристикой структуры пористого тела. При этом равные объемы и радиу-
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сы горл пор, независимо от размеров самих пор, при достижении относитель-
ного давления паров адсорбата ниже равновесного одновременно освобожда-
ются от конденсата. При практическом использовании пористых тел необхо-
димо учитывать геометрические размеры горл пор. Это обусловлено тем, что 
узкая часть поры определяет все диффузионные процессы, а соответственно 
скорость и результативность протекающих адсорбционных и особенно ката-
литических реакций.

5.5. Сублимационная сушка монтмориллонитовой глины  
и гидроксидов алюминия, железа, магния и марганца

Среди различных способов сушки веществ сублимационный метод зани-
мает особое место. Во-первых, он не связан с проявлением сил капиллярной 
контракции, во-вторых, осуществляется при относительно низкой температу-
ре, в третьих, протекает независимо от поверхностного натяжения интерми-
целлярной жидкости.

Структурообразующий эффект данного метода сушки веществ полностью 
зависит от размера кристаллов льда, образующегося во влажном материале  
в процессе его замораживания. При этом следует отметить, что способ замо-
раживания имеет определяющее влияние на формирование пористой струк-
туры вещества: при быстром замораживании, как правило, образуется мелкие 
кристаллики льда, в то время как при медленном замораживании формиру-
ются более крупные кристаллы льда. По данной причине в первом случае 
высушенный образец будет представлен более мелкопористой структурой,  
а во втором – более крупнопористой.

Учитывая данные обстоятельства, были проведены исследования по замо-
раживанию набухших глинистых минералов монтмориллонита и нонтронита, 
а также некоторых гидроксидов металлов при –20 °С и температуре жидко-
го азота, образцы после сублимационной сушки подвергались адсорбцион-
но-структурным исследованиям. 

Структурные параметры полученных образцов определяли по сорбции 
паров азота (табл. 5.3). Анализ результатов таблицы показывает, что величи-
на емкости поглощения монтмориллонитовой глины, замороженной при тем-
пературе –20 °С, по сравнению с контрольными образцами увеличилась на 
0,093 см3/г, а замороженной при температуре жидкого азота – на 0,067 см3/г. 
Структурные параметры образцов монтмориллонита, замороженных при –20 °С, 
как видно из данных таблицы, отличаются более высокими показателями, 
причина которых, как мы уже отмечали, связана с образованием кристаллов 
льда более крупных размеров. Подтверждением этому могут служить кривые 
распределения объема пор по радиусам (рис. 5.5), максимум на которых 
по сравнению с аналогичной кривой образцов, промороженных при темпера-
туре жидкого азота, смещен в область более крупных пор.
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Таблица 5.3. Результаты адсорбционно-структурных исследований промороженных  
и сублимационно высушенных образцов

Образец Vs, см3/г Sуд, м
2/г Образец Vs, см3/г Sуд, м

2/г

МонтмориллонитА 0,113 65 Mg(OH)2
А 0,392 108

МонтмориллонитБ 0,201 82 Mg(OH)2
Б 0,502 124

МонтмориллонитВ 0,180 76 Mg(OH)2
В 0,435 140

НонтронитА 0,092 80 Fe(OH)3
А 0,225 290

НонтронитБ 0,124 92 Fe(OH)3
Б 0,363 323

НонтронитВ 0,120 96 Fe(OH)3
В 0,291 303

Al(OH)3
А 0,520 153 Mn(OH)2

А 0,169 26
Al(OH)3

Б 0,719 161 Mn(OH)2
Б 0,273 93

Al(OH)3
В 0,548 165 Mn(OH)2

В 0,199 82

П р и м е ч а н и е. А – исходный образец, Б – образец, замороженный при –20 °С, В – замо-
роженный при –178 °С.

Иначе говоря, способ замораживания набухшей монтмориллонитовой гли-
ны по-разному сказывается на раздвижении пакетов ее кристаллической решет-
ки, а соответственно и на величине сорбционной емкости. Аналогичная карти-
на наблюдается и при замораживании нонтронита и гидроксидов металлов.

Результаты рентгеноструктурного анализа сублимационно высушенных 
глин, замороженных при различных температурах, представлены в табл. 5.3 
и на рис. 5.6. Эти данные показывают, что образцы глины, замороженные 
при температуре жидкого азота и при –20 °С, сопровождаются различным 

Рис. 5.5. Изотермы низкотемпературной сорбции–десорбции азота и кривые распределения 
диаметра пор образца Mg(OH)2, замороженного при –20 °С (А) и образца Al(OH)3, заморо-

женного при –20 °С (Б)
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изменением параметров кристаллической решетки глинистого минерала.  
При этом наибольшие изменения структуры монтмориллонита и нонтрони-
та наблюдаются при промораживании их при температуре –20 °С. Причина 
данных структурных изменений связана с механизмом замораживания образ-
цов и формирования кристаллического льда в объеме образца.

Различие быстрого и медленного методов замораживания состоит в том, 
что при быстром замораживании кристаллы льда мгновенно образуются 
по всему объему замораживаемого вещества. В данном случае исключают-
ся процессы, свойственные образованию кристаллов льда, наблюдаемые при 
медленном замораживании.

В работах [327, 328] изучено действие замораживания гидроксидов метал-
лов на структуру получаемых пористых материалов. Показано, что сорбци-
онная емкость образцов после их промораживания заметно выше исходной. 
Причина данных различий, как уже отмечали [327], состоит в том, что между 
температурой промораживания гидрогеля и пористостью получаемого твер-

Рис. 5.6. Дифрактрограммы образцов монтмориллонитовой глины: а – исходный образец 
монтмориллонитовой глины, б – образец, замороженный при –20 °С, в – замороженный 
в жидком азоте (–195 °С). Цифры на графиках соответствуют межплоскостным расстояниям, 

рассчитанным по уравнению Вульфа–Брегга
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дого тела существует четкая связь: c понижением температуры проморажива-
ния гидрогеля сорбционная емкость образцов падает [329].

Авторы работы [330], изучая процесс вымораживания воды гелей Fe(OH)3, 
Mg(OH)2, Cr(OH)3 и т. д., предположили, что при замораживании указанных 
коагулянтов имеют место два механизма вымораживания воды: первый осу-
ществляется путем пленочной диффузии воды из слоя коагулянта к поверх-
ности растущей ледяной фазы [331], второй – путем зарождения центров кри-
сталлизации воды непосредственно внутри пор между частицами в простран-
ственной сетке коагулянта.

На основании проведенных исследований механизм процесса выморажи-
вания гидроксидов металлов можно представить следующим образом: кри-
сталлизация льда начинается у стенок сосуда по достижению температуры, 
соответствующей началу замерзания раствора. По мере образования льда гра-
ница его распространения в глубь образца не является плоской, а наоборот, 
гидроксид постепенно прорастает дендритами или иглами льда. Иначе го-
воря, вследствие роста последних, гидроксид постепенно сжимается, а вы-
делившаяся из них межмицеллярная вода вновь замораживается (основной 
силой, вызывающей сжатие геля, является увеличение объема льда при за-
твердевании воды).

Затвердевание раствора в прослойках между частицами гидроксида зависит 
от температуры его замораживания. При этом следует отметить, что степень 
промораживания коагулянтов обусловливается гидрофильностью самого 
осадка. Очевидно, что чем выше гидратация частиц коагулянта, тем в мень-
шей степени происходит затвердевание жидкой фазы в осадке, что, естествен-
но, сказывается на сжатии его частиц. Рост гидрофильности частиц гидрокси-
да уменьшает влияние замораживания на их объем.

В связи с этим представляло интерес детально изучить характер измене-
ний, происходящих в структуре геля при его замораживании. Это, с одной 
стороны, позволит оценить метод замораживания гидрогеля с его последую-
щей сублимационной сушкой для получения пористых тел с заранее заданной 
структурой, а с другой – определить механизм и закономерности, по которым 
протекает процесс структурообразования геля, а также разработать меропри-
ятия по увеличению эффективности метода.

Для исследования были взяты тщательно отмытые от солей гидроксиды 
алюминия, железа, магния и марганца. При этом учитывалось, что структура 
промороженных гидрогелей сильно зависит от степени разбавления раство-
ра [328]. Исследования с указанными гидроксидами проводили при их влаж-
ности 80–82%. Это позволило сопоставить структурные параметры получен-
ных образцов, а также оценить отличия, связанные с геометрической формой 
их частиц и типом их объемной упаковки. При этом следует отметить, что 
несмотря на необратимость ряда физико-химических процессов, происходя-
щих при промораживании гидрогелей, изменяющих их физические свойства, 
химическая природа их поверхности и избирательность сорбции практиче-
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ски не претерпевают изменений [332–334]. Это связано, по-видимому, с тем, 
что при замораживании гидрогелей их обезвоживание происходит в преде-
лах той категории воды, которая слабо связана с основным веществом [335]  
и не оказывает существенного влияния на его гидроксильный покров, несу-
щий основную ответственность за сорбцию ионов, основанную на их обмене 
с водородом ОН-групп [336–339].

Иная картина и механизм изменения структуры геля наблюдается при 
быстром замораживании, т.  е. при очень низких температурах. Во-первых,  
в данном случае вследствие быстротечности процесса не происходит разделе-
ния смеси на гель и кристаллики льда. Во-вторых, образуется микрокристал-
лическая структура льда, которая равномерно распределена по всему объему 
геля. В результате расклинивающего действия кристалликов льда происходит 
изоляция частиц геля и увеличение дисперсности их агрегатов. В итоге та-
кие гели после сублимационной сушки в некоторой степени изменяют вели-
чину сорбционной емкости и удельную поверхность. Это, с одной стороны, 
дает возможность в определенном интервале температур замораживания ги-
дрогеля регулировать структуру получаемых пористых материалов, а с дру-
гой – путем введения в гель перед замораживанием структурообразующих 
добавок значительно увеличить эффективность данного метода и расширить 
его возможности.

Итак, проведенные исследования и полученные результаты показывают, 
что метод замораживания гидрогелей с последующей их сублимационной 
сушкой позволяют в достаточно широких пределах изменять их структурные 
параметры. При этом замораживании при температурах до –20 °С обеспечи-
вается наибольший результат структурных изменений, механизм которых до-
статочно подробно рассмотрен.

5.6. Формирование структуры дисперсных систем  
в процессе сушки

Проведенные исследования и литературные данные о методах сушки дис-
персных материалов показывают, что одной из главных причин изменения 
сорбционной емкости веществ в процессе сушки является действие сил ка-
пиллярной контракции и величины поверхностного натяжения интермицел-
лярной жидкости.

Рост температуры сушки способствует увеличению общего объема пор  
и объема мезопор, объем тонких пор при этом заметно уменшается. Посколь-
ку пористая структура ксерогелей формируется в процессе сушки, т. е. опре-
деляется соотношением сил, действующих в противоположных направ-
лениях: сжатием структуры силами капиллярной контракции и силами, про-
тиводействующими этому сжатию, зависящим от размера и формы частиц, 
наличия их агрегатов и прочности связи между частицами и агрегатами. 
Характер данных структурных изменений обусловлен следующими факто-
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рами: а) уменьшением поверхностного натяжения интермицеллярной жидко-
сти, б) ростом температуры сушки и в) прочностью связей между частицами 
гидроксида.

Рядом авторов [62, 68, 340] показано, что в большинстве случаев уменьше-
ние поверхностного натяжения интермицеллярной жидкости вызывает увели-
чение объема и радиуса пор, способствуя тем самым увеличению их прочности.

Наряду с этим следует отметить, что, помимо сказанного, на структуру 
ксерогеля оказывают влияние свойства высушиваемого материала. Так, на-
пример, гели, состоящие из «жестких частиц» (силикагель), препятствуют 
действию сил капиллярной контракции. Аналогичное действие оказывают  
и окристаллизованные осадки. Гидроксиды с «мягкими» частицами (гидро- 
окиси алюминия и др.) подвержены более сильным деформационным измене-
ниям в процессе сушки, приводящим к формированию достаточно плотной 
упаковки частиц и образованию мелкопористой структуры.

Итак, с ростом температуры сушки, с одной стороны, уменьшается поверх-
ностное натяжение интермицеллярной жидкости, а соответственно и деформа-
ция частиц геля, а с другой – образуются образцы с более высокой сорбцион-
ной емкостью и удельной поверхностью [78, 341]. К аналогичному результату 
приводят увеличение глубины синергизма аморфных гелей или степень окри-
сталлизованности их осадков и ряд других факторов, способствующих увели-
чению размера элементов структуры и росту прочности связи частиц внутри 
агрегатов, уменьшая тем самым деформацию их в процессе сушки. Данные 
изменения структуры гидрогелей, приводят к увеличению сорбционного 
объема и размера пор.

При этом характерно, что практически во всех методах сушки величи-
на удельной поверхности часто существенно уменьшается. Причина данных 
изменений, как показали адсорбционные и электронно-микроскопические 
исследования [61, 342–344], обусловлена растворением вещества в местах наи-
большей кривизны (мелкие частицы, шероховатая поверхность частиц) с по-
следующим осаждением его в местах отрицательной кривизны (контакты 
между глобулами, т. е. частицами) и на поверхности крупных частиц.

Вследствие этого в единице массы вещества уменьшается общее число ча-
стиц, увеличивается размер пор, сорбционный объем, сокращается величина 
удельной поверхности. Скорость протекания данных изменений определяется 
дисперсностью частиц: чем больше в высушиваемом образце мелких частиц, 
тем интенсивнее происходит массоперенос вещества мелких частиц на по-
верхность более крупных. Данный процесс наиболее полно протекает с уве-
личением времени сушки. При этом, как показано в работах [79, 80], скорость 
зарастания мест контакта частиц больше, чем скорость переконденсации ве-
щества на поверхности более крупных частиц.

Поэтому все факторы, поддерживающие растворимость высушиваемого 
вещества, такие, как карбонаты, ускоряют процесс растворения кремнезема, 
в то время как кислые соли, наоборот, замедляют скорость его протекания.  
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В работе [345] показано, что наибольшую каталитическую активность ука-
занные соли проявляют при низкой температуре.

В случае оксида алюминия, обладающего более основными свойствами, 
аналогичное влияние оказывают оснόвные соли. Поэтому для получения ги-
дроксидов с максимальной поверхностью необходимо осаждение гидроксидов 
проводить в условиях, возможно, меньшей растворимости и быстро сушить 
при невысоких температурах, желательно в вакууме или при интенсивном от-
воде водяных паров.

Формирование пористой структуры ксерогеля в процессе сушки опре-
деляется соотношением сил капиллярной контракции первичной структуры 
тела и ее сопротивления этому сжатию. Поэтому все факторы, обуславлива-
ющие уменьшение сил сжатия и увеличивающие прочность структуры геля, 
приводят к росту объема и радиуса пор [9–11].

Для более детального рассмотрения процессов, протекающих при сушке, 
рассмотрим механизм формирования пористой структуры дисперсных тел. 
Из литературных данных известно, что в процессе сушки в устьях пор, об-
разованных частицами гидрогеля, возникают мениски, в результате чего по- 
являются силы капиллярной контракции, действие которых зависит от по-
верхностного натяжения интермицеллярной жидкости σж, угла смачивания 
поверхности геля (cosΘ) и радиуса кривизны мениска жидкости в капилляре (rж). 
Зависимость между этими величинами имеет следующий вид :

ж
0 с

ж

2 cos ,f S
r

σ + Θ
=  

где f0 – cила капиллярной контракции, приложенная к одной глобуле перпен-
дикулярного сечения Sc. 

Из уравнения видно, что с ростом плотности упаковки частиц высу-
шиваемого образца, т. е. с уменьшением rж, силы капиллярной контракции 
возрастают. Аналогичное влияние оказывает и увеличение поверхностного 
натяжения интермицеллярной жидкости, а также угла смачивания поверх-
ности высушиваемого вещества непосредственно связанный с уплотнением 
его структуры.

Безусловно, на всякое действие существует противодействие, оказы-
вающее сопротивление силам капиллярной контракции: это прочность 
контактов между частицами геля, препятствующее сжатию структуры ги-
дрогеля. В данном случае наиболее прочными являются окристаллизован-
ные гели, а наиболее слабыми – коагуляционные контакты между его час- 
тицами [346].

Формирование контактов между частицами геля связано не только с суш-
кой, но и с его предварительными стадиями, связанными с условиями получе-
ния гидроксидов, такими, как влияние диэлектрической проницаемости сре-
ды [270–348], температуры [207, 221, 349–351], магнитного поля [172, 352–354], 
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старения [62, 75, 355, 356], наличия в системе частиц с различной дисперсно-
стью или наличие молекулярно растворенного вещества, вызывающего заро-
стание мест контакта между частицами геля. В результате в структуре геля 
образуются прочные агрегаты частиц, препятствующие действию сил капил-
лярной контракции. Результаты исследования Д. В. Тарасовой и др. [357] под-
тверждают сказанное.

Итак, краткий обзор литературных данных по формированию пористой 
структуры коллоидных дисперсных систем в процессе сушки позволяет 
разделить этот процесс на три этапа, каждый из которых вносит свой вклад  
в структурообразование синтезируемых пористых тел. Отличие этапов друг 
от друга обусловлено энергией связи влаги с высушиваемым материалом, уда-
ление которой в процессе сушки сопровождается структурными изменения-
ми, связанными с уплотнением объемной упаковки частиц вещества, форми-
рованием пористой структуры и удельной поверхности.

Механизм сушки в значительной степени определяется формой связи вла-
ги с материалом : чем прочнее эта связь, тем труднее протекает процесс сушки.

П. А. Ребиндером [358] предложена следующая квалификация форм связи 
влаги с материалом: химическая, физико-химическая и физико-механическая. 
Химически связанная влага наиболее прочная и может быть удалена только 
при нагревании материала до высокой температуры. В процессе сушки уда-
ляется, как правило, только влага, связанная с материалом физико-химически 
и механически. Физико-химическая связь объединяет два вида влаги, отлича-
ющиеся прочностью взаимодействия с материалом: адсорбционно и осмоти-
чески связанную влагу (влага набухания). Адсорбционная влага требует для 
своего удаления значительно больше энергии, чем влага набухания. 

Первый этап сушки характеризуется удалением влаги, мало связанной  
с поверхностью высушиваемого материала, т.  е. физико-механической фор-
мой связи влаги. Удаление этой влаги сопровождается уплотнением элемен-
тов структуры вещества, исключая их взаимосвязь друг с другом, но при этом 
не исключено, что в случае наличия анизотропных частиц возможны некото-
рые межчастичные контакты, а также увеличение концентрации растворен-
ного вещества вокруг контакта частиц. Иначе говоря, данный этап сушки не 
сопровождается заметным изменением структуры вещества связанного с об-
разованием жесткого каркаса, состоящего из частиц вещества прочно связан-
ных между собой.

Второй этап сушки сопровождается удалением воды адсорбированной по-
верхностью частиц вещества и воды, находящейся в капиллярах его струк-
туры. Данный этап сушки несет основную ответственность за формирование 
пористости получаемого образца и его удельную поверхность. Дело в том, что 
удаление адсорбированной влаги с поверхности частиц вещества создает бла-
гоприятные условия для их взаимодействия друг с другом, укрепления кон-
тактов между частицами за счет массы растворенных микрочастиц и шерохо-
ватости поверхности более крупных частиц.



При удалении влаги из микрокапилляров вследствие действия сил капил-
лярной контракции происходит уплотнение элементов структуры высушивае-
мого материала и является завершающей стадией структурообразования.

Третий этап сушки связан с удалением химически связанной влаги. Это 
завершающая стадия, протекающая при практически образовавшемся проч-
ном структурном каркасе образца, вследствие чего удаление данного 
вида влаги весьма незначительно сказывается на изменении его структур- 
ных параметров.

Итак, краткий обзор некоторых методов сушки материалов, широко ис-
пользуемых в практике, дает определенное представление о механизме про-
цессов, протекающих при сушке и характере их структурообразования. Суш-
ка при получении адсорбентов и катализаторов несет определенную ответ-
ственность за развитие пористой структуры высушиваемого материала, за форму 
и размер пор, характер распределения их объема по радиусам и т. д. Иными 
словами, правильный выбор режима сушки коллоидных дисперсных ве-
ществ – залог получения активных пористых материалов.
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ТЕМПЛАТНЫЙ МЕТОД РЕГУЛИРОВАНИЯ 
ПОРИСТОЙ СТРУКТУРЫ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

6.1. Введение

Среди многообразия различных методов получения пористых 
тел с заданной структурой и размером пор особое место занимает метод темплат-
ного синтеза. Метод заключается в гидролизе и поликонденсации соединений, 
содержащих целевые атомы металлов, в присутствии органических темплатов 
(мицелл, поверхностно-активных веществ (ПАВ), либо растворов полимеров 
и эмульсий полимеров в водных средах). Образующиеся в ходе гидролиза и по-
ликонденсации полигидроксокомплексы, которые организуются вокруг мицелл 
ПАВ или коллоидных частиц эмульсии, а после удаления органической фазы об-
разуется материал с соответствующей формой и упорядоченным размером пор. 

Темплат или шаблон является центром, вокруг которого организуются 
основные структурные единицы матрицы и формируется каркас. Удаление 
темплата приводит к образованию полости такого же размера и формы, как, 
например, органическая мицелла.

Так, например, окисдные мезопористые материалы получают путем ги-
дролиза прекурсоров (органических, комплексных или неорганических со-
единений), содержащих целевые атомы металлов и неметаллов в растворах. 
При этом большую роль играет равномерность распределения темплатов по 
объему образца, исключающих образование ассоциатов частиц или их ско-
пление в отдельных участках, которые являются источником образования пе-
стропористой структуры. 

Помимо темплатного метода регулирования пористой структуры твердых 
тел, существуют и другие методы развития их структуры, особенно глинистых 
минералов (монтмориллонита и др.), с подвижной кристаллической решеткой.

Не исключено, что в ближайшем будущем нас ожидает ряд новых, эффек-
тивных методов формирования пористой структуры твердых тел, которые от-
кроют новые горизонты в данной области исследования.

6.2. Темплатный синтез силикагелей и исследование их свойств

В настоящее время известен ряд достаточно эффективных методов регу-
лирования пористой структуры получаемых адсорбентов и катализаторов 
[359–363], существенно расширяющих возможности их использования в раз-
личных сорбционных и каталитических процессах. 

В данной работе рассмотрен темплатный метод синтеза силикагеля, зави-
симость его пористой структуры от природы темплата, метода его введения 
в структуру синтезируемого силикагеля и способа удаления из модифициро-
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ванного образца. Этот метод в зависимости от размера частиц темплата и пол-
ноты его удаления из структуры исследуемого материала позволяет регулиро-
вать емкость поглощения в достаточно широких пределах. 

Темплатный метод в настоящее время широко используется при получении 
угольных адсорбентов [364, 365], регулировании структуры природных алюмо-
силикатных адсорбентов, получаемых на основе глинистого минерала монтмо-
риллонита [366], а также для регулирования структуры силикагелей [367–372].

Учитывая особенности синтеза силикагеля, нами разработан весьма эф-
фективный метод его синтеза и регулирования структуры. Суть метода со-
стоит в том, что в щелочной раствор силиката натрия вводится определенное 
количество алюминината или цинката натрия и после тщательного перемеши-
вания с помощью раствора H2SO4 осаждается гель кремниевой кислоты при 
pH 5,5. Образующийся соосажденный осадок представлен гелями кремниевой 
кислоты и гидроксида алюминия или цинка. Синтезированный продукт после 
часового старения под маточным раствором отмывали от электролита, сгу-
щали на фильтре, формовали в экструдере и высушивали на воздухе. С целью 
удаления гидроксидов – модификаторов (алюминия, цинка) ксерогель обраба-
тывали раствором серной кислоты до полного отсутствия его ионов в элюате. 
Такой метод модифицирования SiO2, как показали адсорбционно-структур-
ные исследования, позволил существенно расширить возможности синтеза 
силикагелей с заранее заданной пористой структурой. 

Результаты исследования показали, что образцы SiO2, полученные в при-
сутствии 10–30% гидроксидов алюминия или цинка, обладают более высо-
кими структурными характеристиками по сравнению с аналогичными ха-
рактеристиками исходных образцов (табл. 6.1 и рис. 6.1). При этом с ростом 
содержания модификатора в составе образца от 10 до 30% емкость поглоще-
ния силикагеля и его поверхность увеличиваются, а затем при получении об-
разца в присутствии 35% гидроксида алюминия несколько снижаются. При-
чина этого, как показывают кривые распределения объема пор по радиусам, 
обусловлена ростом объема более крупных пор. Это обстоятельство уже само 
по себе заслуживает внимания, так как однородность пористой структуры 
представляет не только научный, но и практический интерес, особенно при 
решении задач, связанных с очисткой веществ от различных примесей и при 
использовании силикагеля в качестве носителя в катализе. Наряду с этим сле-
дует отметить, что форма и размер частиц гидроксида-модификатора накла-
дывает свой отпечаток на структурные параметры получаемого силикагеля. 

Таблица 6.1. Адсорбционно-структурные характеристики изученных образцов 

Номер образца Наименование образца Содержание модификатора, % Vs, см3/г Sуд, м
2/г

1 SiO2 исходный – 0,30 190
2 SiO2 + Zn(OH)2 10 0,31 295
3 SiO2 + Zn(OH)2 15 0,45 454
4 SiO2 + Zn(OH)2 20 0,70 450
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Номер образца Наименование образца Содержание модификатора, % Vs, см3/г Sуд, м
2/г

5 SiO2 + Zn(OH)2 25 0,65 355
6 SiO2 + Zn(OH)2 30 0,60 307
7 SiO2 + Al(OH)3 10 0,34 203
8 SiO2 + Al(OH)3 15 0,47 252
9 SiO2 + Al(OH)3 20 0,57 303
10 SiO2 + Al(OH)3 30 0,72 371
11 SiO2 + Al(OH)3 35 0,59 319
12 SiO2 + Zn(OH)2  

образец отмыт от солей
20 0,37 74

Механизм модифицирования структуры получаемого образца, с одной 
стороны, связан со структурой кремнегеля, а с другой – зависит от присутствия 
модифицирующего агента. Иначе говоря, структурообразование из шарооб-
разных частиц кремнегеля и гидроксида алюминия с аналогичной формой 
частиц и влияние их на пористую структуру смешанной системы зависит от 
состава смеси как на стадии осаждения гидроксидов, так и в процессе их со-
зревания и обезвоживания. Не исключено, что совместное осаждение гидрок-
сидов кремния и алюминия сопровождается изменением размера глобул, что 
неизбежно связано с характером образуемой пористости и удельной поверх-
ности получаемых образцов. Причина данных изменений может быть обу-
словлена влиянием компонентов смеси на процесс их структурообразования 
[359–361], а также образованием фазы твердых растворов или химических 
соединений с иными структурными параметрами, отличающимися от инди
видуальных компонентов [362, 363]. При выпадении в осадок кремнегеля  

Продолжение табл. 6.1

Рис. 6.1. Изотермы сорбции паров ССl4 силикагелем, модифицированным гидроксидами цинка (а) 
и алюминия (б). Номера изотерм соответствуют номерам образцов табл. 6.1
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с отрицательно заряженными коллоидными частицами и гидроксида ме-
талла с положительным зарядом частиц происходит их коагуляция, при этом 
золь одного из компонентов смеси препятствует росту глобул кремнезема  
и замедляет кристаллизацию гидроксида.

Для исследования структурных характеристик был синтезирован ряд со-
осажденных образцов гидрогеля кремния, содержащего в своем составе  
20 мас. % гидроксида цинка. Полученный осадок, не отмытый от водорас-
творимых солей маточного раствора и содержащий гидроксид-модификатор, 
высушивался, а затем был разделен на три части, одна из которых подверга-
лась адсорбционно-структурным исследованиям. Вторая отмывалась водой 
от электролита и подвергалась аналогичным исследованиям, а третья – внача-
ле отмывалась от солей водой, а затем раствором серной кислоты от гидрок-
сида-модификатора. После чего были изучены структурные характеристики 
полученных образцов. Это позволило определить характер изменения струк-
туры получаемых образцов в зависимости от присутствия солей и гидрокси-
дов металлов, а также их вклад в формирование пористой структуры полу-
чаемого силикагеля.

Проведенные адсорбционно-структурные исследования и полученные ре-
зультаты (табл. 6.1 и рис. 6.2) показывают, что образцы первого варианта, со-
держащие соли и гидроксид металла, обладают низкими сорбционными ха-
рактеристиками. По-видимому, присутствующие примеси в составе силика-
геля заполняют его межчастичное и межагрегатное пространство, уменьшая 
тем самым его сорбционную емкость и удельную поверхность. Структура си-
ликагеля состоит из сросшихся и контакти-
рующих между собой сферических частиц, 
образующих твердый скелет, архитектура ко-
торого может изменяться под действием мно-
гих внешних факторов [363, 373–380]. 

После удаление солей путем промывки 
образца его сорбционная емкость и удельная 
поверхность заметно увеличиваются. Так, со-
поставление сорбционных емкостей образ-
цов, не отмытых и отмытых от солей, пока-
зывает, что разница между ними составляет 
0,12 см3/г, что обусловлено, с одной стороны, 
объемом, занимаемым в структуре образ-
ца солью, а с другой − различием удельных 
масс соли (Na2SO4) и силикагеля. И, наконец, 
при удалении из состава силикагеля промыв-
кой раствором кислоты модифицирующего 
агента (темплата), его сорбционная емкость 
и удельная поверхность увеличились соот-
ветственно на 0,330 см3/г и 376 м2/г. При этом 

Рис. 6.2. Изотермы сорбции паров 
ССl4 силикагелем, модифицирован-
ным гидроксидом цинка. Номера 
изотерм соответствуют номерам об-

разцов табл. 6.1
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кривая распределения объема пор по радиусам смещается в область более 
крупных пор. 

Наряду с этим следует отметить, что дисперсность и форма частиц 
темплата накладывают свой отпечаток на структурные параметры по-
лучаемого силикагеля. Так, при соосаждении кремнегеля с гидроксидом 
алюминия образуются мицеллы алюмосиликагеля, представляющие со-
бой сферические образования – глобулы [359–361], от плотности упаковки 
которых зависит пористая структура образца. Несколько иная картина на-
блюдается при получении цинксиликагеля, составные компоненты которо-
го представлены частицами различной формы: шарообразные (кремнегель) 
и эллипсоидные (гидроксид цинка). Подобная смесь разнообразных частиц 
формирует структуру, которая заметно отличается от упаковки шарооб-
разных частиц. Не исключено, что в данном случае частицы гидроксида 
цинка адсорбируются поверхностью кремнезема, что замедляет процесс 
его старения. 

Удаление модифицирующего компонента из алюмо- и цинксодержащих 
образцов, как показали результаты адсорбционно-структурных исследова-
ний, по-разному влияет на изменение структурных параметров силикагеля. 
Так, например, при удалении гидроксида алюминия, частицы которого рав-
номерно распределены между частицами кремнезема, структурные параме-
тры образца изменяются в меньшей степени, чем в случае гидроксида цинка, 
адсорбированного на поверхности частиц кремнезема, емкость поглощения 
и удельная поверхность которого достигает максимума при содержании ги-
дроксида цинка 15–20 мас. % (табл. 6.1). При этом силикагели имеют более 
мелкопористую структуру, свидетельствущую о стабилизирующем действии 
гидроксида цинка [374]. Иначе говоря, в данном случае сохраняется исходный 
размер частиц кремнегеля, упаковка которых под действием капиллярных 
сил формирует плотную, но доступную для молекул адсорбата структуру  
с низкой емкостью поглощения и высокой удельной поверхностью. Анализ 
результатов адсорбционно-структурных исследований показывает, что синтез 
силикагелей с использованием различных темплатов позволяет целенаправ-
ленно изменять их пористую структуру и величину поверхности в желаемом 
направлении. Это существенно расширяет масштабы использования силика-
геля как в качестве адсорбента, так и в качестве инертного носителя многих 
катализаторов.

Итак, проведенные исследования показали, что в зависимости от приро-
ды темплата, а также формы, размера его частиц и их участия в структуро- 
образовании образца адсорбционо-структурные параметры получаемых си-
ликагелей претерпевают заметные изменения. При этом изменения структу-
ры ограничено содержанием темплата (30 мас. %), после чего, по всей вероят-
ности, происходит разрушение структуры самого силикагеля и уменьшение 
его структурных показателей.
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6.3. Получение глинистосиликатных адсорбентов

Известно много методов активации природных алюмосиликатов, среди 
которых кислотный метод является превалирующим. Метод кислотной акти-
вации имеет ряд существенных недостатков, среди которых потеря до 25% 
глинистого вещества в процессе активации [381] и необходимость утилизации 
кислых отходов и промывных вод, что связано с большими дополнительными 
затратами. Все это существенно снижает его привлекательность. Позже ряд 
указанных недостатков активации глин устранен путем получения глини-
сто-гидроксидных адсорбентов [382].

Несмотря на это, ряд вопросов, связанных со свойствами получаемых ад-
сорбентов на основе глин, остался открытым. Здесь же следует отметить, что 
полученные глинисто-гидроксидные адсорбенты представлены смесью акти-
вированной глины и гидроксидов металлов, что существенно изменяет хими-
ческую природу поверхности, сорбционную и каталитическую активность 
получаемых образцов.

Иначе говоря, монтмориллонитовая глина в процессе кислотной актива-
ции вследствие нарушения кристаллической структуры и частичного удале-
ния из ее состава, главным образом алюминия, теряет не только свою подвиж-
ность и естественную способность к набуханию в полярных растворителях, 
но и химическую природу поверхности. Дело в том, что объем межпакетно-
го пространства кристалла монтмориллонита в зависимости от степени его 
раздвижения способен в разы увеличить емкость поглощения и удельную 
поверхность. В связи с этим разработка новых, энергосберегающих методов 
активации монтмориллонитовых глин является одной из основных задач для 
получения дешевых и высокоактивных минеральных адсорбентов с регулиру-
емой емкостью поглощения и удельной поверхностью.

Суть метода базируется на учете свойств монтмориллонитовых глин  
и выборе нетрадиционного «холодного» метода их активации, учитывающего 
набухание глин и присутствие компонентов, расклинивающих межпакетное 
пространство кристаллической решетки монтмориллонита [383–386]. В каче-
стве такого расклинивающего агента нами использован 5 и 10%-ные растворы 
силиката натрия. С их помощью было приготовлено несколько глинистосили-
катных смесей, содержащих силикат натрия от 5 до 80 мас. % к массе глины 
в пересчете на SiO2. Продолжительность набухания глины составляла 2 ч. По 
истечении данного времени образцы были нейтрализованы 10%-ной серной 
кислотой до рН 5. Полученный осадок тщательно отмывали от солей на ва-
куум-фильтре, формовали в виде цилиндрических гранул, высушивали 24 ч 
на воздухе, после чего прокаливали в сушильном шкафу при температ- 
уре 200 °С. Образцы монтмориллонитовых глин, обработанные таким обра-
зом, исследовались с помощью адсорбции азота объемным методом на адсор-
бционном анализаторе ASAP 2020 MP. Кривые распределения объема пор по 
диаметрам и изотермы сорбции изученных образцов представлены в табл. 6.2 
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и на рис. 6.3. Анализ результатов таблицы и рисунка показывает, что сорбци-
онная емкость и удельная поверхность образцов глины, набухшей в указан-
ных растворах силиката натрия, заметно отличаются друг от друга. Дальней-
ший контакт глины с раствором Na2SiO3, как показали исследования, не дает 
сколь-нибудь положительного эффекта.

Таблица 6.2. Адсорбционно-структурные характеристики монтмориллонитовой глины, 
модифицированной частицами SiO2

Номер 
образца

Cодержание SiO2 в составе 
глинистого образца, мас. %

Скорость  
осаждения

Время  
активации, ч Sуд (BET), м2/г Vs (single point), см3/г

1 0 – – 48 0,106
2 5 Медленно – 100 0,125
3 5 Медленно 0,5 117 0,143
4 5 Быстро – 74 0,108
5 5 Быстро 0,5 152 0,154
6 10 Медленно – 194 0,221
7 10 Быстро – 190 0,193
8 10 Медленно 0,5 182 0,206
9 10 Быстро 0,5 194 0,181
10 10 Медленно 1 172 0,209
11 10 Медленно 2 160 0,217
12 30 Медленно – 156 0,112
13 30 Быстро – 143 0,104
14 50 Медленно – 151 0.108
15 50 Быстро – 153 0,105
16 80 Медленно – 72 0,101
17 80 Быстро – 66 0,097

При этом следует отметить, что продолжительность набухания глины 
в растворе Na2SiO3, а также рост содержания силикагеля в составе глинисто-
го образца выше 10 мас. %, как следует из данных табл. 6.2, не способствует 
росту сорбционной емкости и удельной поверхности получаемых пористых 
тел. Так, например, величина емкости поглощения и удельной поверхности 
образцов глины, набухших в 5%-ном растворе Na2SiO3, соответственно равны 
100 м2/г и 0,125 см3/г, в то время как в 10%-ном растворе аналогичные пока-
затели составили 194 м2/г и 0,221 см3/г. Рост структурных параметров монт-
мориллонитовых глин, как уже было отмечено, обусловлен расклинивани-
ем пакетов кристаллической решетки глинистого минерала частицами SiO2, 
механическая прочность которых препятствует ее сжатию в процессе сушки, 
что подтверждают и результаты рентгеноструктурных исследований (рис. 6.4). 
Очевидно, в этом случае силикагель и глинистый материал образуют общую 
пористую структуру, существенно отличающуюся как от структуры глини-
стого минерала, так и силикагеля. Силикагель в данном случае выполняет 
роль расклинивающего агента, не проявляя собственных структурных осо-
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бенностей. Дальнейший рост ко-
личества силикатного компонента 
в составе глинистого образца со-
провождается уменьшением его 
структурных параметров.

Причин здесь несколько: во- 
первых, в межпакетном простран-
стве кристаллов монтморилло
нита увеличивается содержание  
частиц SiO2, сокращающих внутри
кристаллический объем глини-
стого минерала, во-вторых, обра-
зующийся силикагель совместно 
с частицами монтмориллонита 
формирует достаточно плотную 
упаковку, в которой глинистые 
частицы заполняют пространство 
между цепями силикагеля. Сви-
детельством тому могут служить 
данные таблицы и рисунков, из 
которых видно, что удельная по-

Рис. 6.3. Изотермы низкотемпературной сорбции–десорбции азота и кривые распределения 
диаметра пор глиносиликатных образцов. Номера у изотерм и кривых распределения пор 

соответствуют номерам образцов табл. 6.2

Рис. 6.4. Результаты рентгенфазового исследова-
ния глинистосиликатных образцов. Номера у гра-
фиков соответствуют номерам образцов табл. 6.2
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верхность и сорбционная емкость образцов проходят через максимумы 
при обработке глины 10%-ным раствором силиката натрия, содержащим 
10 мас. % SiO2 по отношению к массе глины. Наоборот, дальнейший рост ко-
личества силикагеля в составе образца по указанной причине не способствует 
развитию его структуры (рис. 6.3).

Наряду с этим следует отметить, что метод осаждения силикагеля ока-
зывает влияние на пористость получаемых образцов. Так, например, при бы-
стром осаждении силикагеля формируются образцы с более низкой удельной 
поверхностью и сорбционной емкостью, что связано с формированием более 
однородно-пористой структуры и более низким содержанием микропор, что 
подтверждают кривые распределения объема пор по диаметрам (рис. 6.5).

Учитывая, что глинистосиликатные образцы теряют способность набухать 
при контакте с водой, это позволяет использовать их для очистки водных и по-
лярных сред, что создает ряд преимуществ при их практическом использовании.

Попутно следует отметить, что указанный метод получения глинисто-
силикатных образцов открывает путь для использования других глинистых 
минералов монтмориллонитовой группы, таких как сапонит, гекторит, вол-
конскоит, нонтронит, бейделлит. Не исключено, что среди них найдется место 
и галлуазиту, содержащему частицы палочкообразной формы, расположение 
которых между глобулами силикагеля не будет нарушать его структуру.

Наряду с изучением расклинивающего действия SiO2 на кристаллическую 
структуру монтмориллонита исследовано и влияние на этот процесс актива-

Рис. 6.5. Изменение удельной поверхности (а) и сорбционной емкости (б) образцов в зависимости 
от процентного содержания SiO2 в их составе
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ции глинистого минерала в указанных растворах силиката натрия на протя-
жении 0,5, 1 и 2 ч.

Сопоставление структурных параметров образцов, модифицированных 
5- и 10%-ными растворами силиката натрия, показывают, что увеличение их 
сорбционной емкости и удельной поверхности обеспечена главным образом 
за счет расклинивающего действия SiO2 кристаллической решетки глинисто-
го минерала и лишь несколько процентов за счет гидроксидов, полученных 
вследствие растворения компонентов глины во время ее активации при 100 ºС 
на протяжении 30 мин. Это говорит о том, что для получения активных ад-
сорбентов на основе природного монтмориллонита достаточно модифициро-
вания его структуры соответствующими компонентами расклинивающими 
пакеты кристаллической решетки.

Увеличение времени активации образцов до 2 ч, как показали исследова-
ния, не способствует росту их структурных параметров, а наоборот, вслед-
ствие отсутствия свободной щелочи в растворе направлено на объемное 
уплотнение элементов их структуры и межпакетного пространства, т. е. на не-
которое уменьшение величин Sуд и Vs.

Итак, отметим, что раздвижение пакетов кристаллов монтмориллонита 
можно регулировать путем подбора подпорок, различающихся размером  
и обладающих достаточной механической прочностью. Эластичные подпор-
ки, например многие гидроксиды металлов, малоэффективны для этой цели, 
так как не обеспечивают максимального развития структуры монтмориллони-
товых глин. Помимо самого модифицирующего агента, необходимо тщатель-
но подобрать его концентрацию в растворе. При высокой его концентрации  
в растворе межпакетное пространство кристаллов глинистого минерала будет 
заполнено частицами модификатора, уменьшая тем самым сорбционную 
емкость получаемого образца.

6.4. Темплатный синтез и его роль  
в формировании структуры твердых тел

Темплатный синтез пористых материалов – один из наиболее перспектив-
ных современных методов получения пористых материалов с порами задан-
ного размера и формы. В более широком смысле под темплатным синтезом 
подразумевают процессы, протекающие под действием факторов управления 
структурой с помощью своеобразного шаблона-темплата, представленного 
в виде наночастиц определенной формы и размера. В качестве таких частиц 
могут быть использованы пористые оксидные материалы или полимерные ма-
трицы. При этом пористая матрица является темплатом, задающим не только 
форму и размер наночастиц, но и их пространственное расположение.

Применение темплатного синтеза в золь–гель технологии насчитывает уже 
более 30 лет: первая статья на эту тему была опубликована в 1949 г., после чего 
появилось большое число работ, посвященных темплатному синтезу органи-
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ческих, неорганических и гибридных материалов с определенной, направлен-
но полученной морфологией.

Темплат, или шаблон является центром, вокруг которого формируются 
структурные единицы матрицы и каркас. В качестве темплата могут быть 
использованы мицеллы, образованные органическими молекулами ПАВ в рас-
творах, а также различные хелатные комплексы и полученные на их основе 
координационные соединения с самыми разнообразными би- и полидентант-
ными органическими лигандами и т. д.

Итак, темплатный синтез – это процесс комплексообразования, в котором 
ион металла с определенной стереохимией и электронным состоянием высту-
пает в качестве своеобразного лекала или шаблона для образования из соответ-
ствующих исходных веществ таких лигандов, синтез которых при отсутствии 
иона металла либо затруднен или вообще не может быть реализован.

Темплаты по характеру своего действия могут быть условно разделены на 
две большие группы: ковалентно и нековалентно связанные.

К первой группе темплатов относят металло- и кремнийорганические соеди-
нения, содержащие объемные органические группы, например октадецилтри-
метоксисилан. Эти темплаты используются для синтеза мезопористого оксида 
кремния. К нековалентно связанным темплатам относятся органические моле-
кулы, которые взаимодействуют с полигидроксокомплексами и матрицей по-
средством электростатических ван-дер-ваальсовых сил и водородных связей. 
В зависимости от природы молекул их подразделяют на следующие группы:

– анионные, например, сульфокислоты (n-CnH2n+1OSO3H), фосфаты 
(n-CnH2n+1OPO3H2) и карбоновые кислоты (n-CnH2n+1СOOH);

– катионные, например, различные соли алкиламмония или алкилпиридиния;
– неионные (первичные амины в щелочной или нейтральной среде, биопо-

лимеры, эфиры n-CnH2n+1(OСH2CH2)8).
Механизм действия указанных темплатов в литературе достаточно подроб-

но рассмотрен и в практике широко используется в настоящее время [387–398]. 
Темплатный метод регулирования пористой структуры синтезируемых твер-
дых тел представлен тремя направлениями: твердый дисперсный темплат, 
высокомолекулярные водорастворимые полимерные вещества и поверхност-
но-активные соединения. Каждый из данных темплатов выполняют свою 
строго заданную функцию, а по характеру структурирующего действия отли-
чаются друг от друга.

Рассмотрим особенности каждого из указанных направлений темплат-
но-структурообразующего действия и их эффективность при формировании 
пористости полученных твердых тел. Итак, твердые темплаты, несмотря на 
их кажущуюся простоту эффект их действия не столь прост, так как процесс 
терморазложения темплата протекает в несколько стадий, которые играют 
определенную роль при формировании пористости образца.

Первая стадия – термическая деструкция органических темплатов, сопро-
вождающаяся, как правило, выделением газов до образования угля. Характер-
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ной особенностью этой стадии является скорость и метод нагрева образца. 
Дело в том, что быстрый нагрев темплата создает проблему с оттоком газов, 
интенсивность выделения которого создает дополнительное давление на об-
разец, уплотняя элементы его структуры.

Размер пор, образующихся при выгорании темплата, зависит от величины 
его частиц, а именно, средний диаметр пор пропорционален среднему диамет
ру частиц выгорающей добавки. Этот метод представляется перспективным 
для получения крупнопористых материалов.

Кроме этого, был предложен и другой метод регулирования пористой 
структуры, связанный с внесением в исходный материал добавок, размягча-
ющихся при последующем прокаливании. Так, в работе [399] в качестве та-
кой добавки использовали углекислый аммоний, который вводили перед та-
блетирование в прокаленный, но не восстановленный никелевый катализатор  
в количестве до 20%. Исследования показали, что тонкопористая структура 
катализатора при этом не изменилась: с увеличением содержания добавки 
объем пор с радиусом 100 Å заметно возрос, а механическая прочность табле-
ток сильно уменьшилась.

Одним из методов формирования крупнопористой структуры веществ 
является введение выгорающих добавок, например, кокса, древесных опилок 
и других веществ [400, 401].

Исследовано влияние количества и размера частиц кокса на пористую 
структуру носителя, полученного формованием пастообразного глинозема  
с добавкой кокса и последующим прокаливанием при 1400 °С в течение 4 ч. 
Показано, что с ростом содержания кокса пористость и водопоглащение об-
разцов носителя возрастает. Это происходит благодаря увеличению объема 
крупных пор: доля мелких пор уменьшается. При увеличении содержания 
кокса степень неоднородности структуры возрастает. В образце, содержащем 
более 30 мас. % кокса, на дифференциальной программе появляется второй 
максимум в области пор размером около 10–4 А. Между объемом выгорающей 
добавки добавляемой в формуемую массу, и объемом пор существует зависи-
мость A = φC/p, где А – фактическое водопоглащение; C – количество выго-
рающей добавки, г/100 г исходного глинозема, р – удельный вес выгорающей 
добавки, г/см3, φ – показатель эффективности.

Выжигание темплата, как правило, сопровождается увеличением темпе-
ратуры за счет темплата. При этом прирост Δt температуры сильно зависит 
от скорости подачи воздуха к месту горения, что, как уже отмечали, приводит  
к местному перегреву образца. Помимо этого, интенсивность горения темпла-
та, кроме термического воздействия на структуру образца, создает и опреде-
ленное давление газов на его пористость. В результате этого структура образ-
ца, как правило, теряет большой объем микропор, а соответственно и величи-
ну удельной поверхности. Полученные образцы обладают крупнопористой 
структурой, низкой избирательностью сорбции и каталитической активно-
стью. Это дает основание утверждать, что данный метод развития структур-
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ных параметров синтезируемых пористых тел с применением указанных 
темплатов малоэффективный и в большинстве случаев неприемлем для прак-
тического использования.

В более широком смысле слова темплатным синтезом называют процес-
сы, происходящие при влиянии тех или иных факторов пространственного 
ограничения, которые укрепляют структуру образующейся фазы, задаваемой 
с помощью своеобразного шаблона-темплата. Все это в известной степени 
позволяет получать нанокомпозит, содержащий наночастицы определенной 
формы и размера. Это возможно при использовании пористых оксидных или 
полимерных матриц с упорядоченным расположением пор определенного раз-
мера и геометрической формы. При этом пористая матрица является результа-
том темплата, который задает не только форму и размер наночастиц, но и их 
пространственное расположение.

Для наглядности более детально рассмотрим формирование мезопори-
стых фаз в присутствии бромида цетилтриметиламмония, так как это соеди-
нение используется в качестве темплата для получения материалов, кото-
рые наиболее изучены и широко применяются в настоящее время. Молекула 
n-C16H33(СH3)3NBr амфифильна. Она обладает гидрофильной «головой» – ами-
ногруппой и гидрофобным «хвостом» – углеводородная цепь. В водной среде 
аминогруппа располагается на внешней стороне мицелл, а углеводородные 
цепи направлены вовнутрь цилиндрических мицелл, которые при дальней-
шем увеличении концентрации бромида цетилтриметиламмония образуют 
гексагональную жидкокристаллическую фазу. Следует отметить, что в зави-
симости от концентрации ПАВ можно получить мезопористые фазы, облада-
ющие различной геометрией пористой структуры.

Тип взаимодействия темплат-матрица, в результате которого образует-
ся мезопористая структура, сильно зависит от условий синтеза, так как они 
определяют заряды полигидроксокомплексов и молекул темплата. Различают 
несколько типов таких взаимодействий, которые в настоящее время исполь-
зуются для получения мезопористого силикагеля, мелкопористых оксидов 
железа, свинца в слабокислой среде с темплатом C16H33SO3H. Мезопористые 
фазы могут образовываться и в тех случаях, когда темплат и элементы матри-
цы заряжены одинаково.

Короче говоря, в настоящее время в литературе известно большое число 
методов получения супермикро-, микро- и мезопористых тел с участием раз-
личных темплатов и прекурсоров. Так, например, были синтезированы одно- 
и двухслойные углеродные нанотрубки темплатным методом с пористым 
оксидом алюминия в качестве темплата. Полученные двухслойные нанотруб-
ки с использованием сахарозы в качестве прекурсора имеют средний диаметр 
около 0,4 нм и удельную поверхность по БЭТ около 400 м2/г, в то время как 
при использовании в качестве прекурсора полимера на основе фурфурилового 
спирта, получаются однослойные углеродные нанотрубки диаметром 1,8 нм  
и удельной поверхностью 580 м2/г.
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В работе [402] описан синтез пористого углеродного материала с исполь-
зованием аэросила и цеолита Y в качестве темплата. Показано, что получен-
ный пористый углеродный материал обладает большой удельной поверхно-
стью и высокой сорбционной емкостью, который с успехом может быть ис-
пользован в процессе твердофазной экстракции органических токсикантов 
из водных растворов.

С точки зрения практического использования представляют интерес мезо-
пористые углеродные материалы, полученные методом темплатного синтеза, 
используя в качестве матрицы мезопористые кремнеземы, на поверхность ко-
торых путем молекулярного наслаивания [403] наносится углеродный слой, 
существенно не изменяющий пористую структуру матрицы. Синтез пиро- 
углерода проводили при 600 °С на протяжении 2 ч. Показано, что темплатный 
углерод сочетает мезопористую структуру, высокую удельную поверхность 
(порядка 1500 м2/г) и сорбционный объем (около 2 см3/г). Иначе говоря, по-
лученный углеродный материал является перспективным адсорбентом для 
удаления многих органических веществ, находящихся в объектах окружа- 
ющей среды [404].

Помимо этого, авторами работы [405] разработана методика синтеза субми-
кронных монодисперсных мезопористых сфер аморфного кремнезема из спир
товодно-аммиачной смеси гидролизом тетраэтоксисилана в присутствии гек-
садецилтриметиламмоний бромида. Показано, что удельная поверхность по-
лученных образцов выше 800 м2/г, а сорбционная емкость – 0,63 см3/г.

Кроме того, предложен новый темплатный метод получения ультрами-
кро-, микро- и супермикропористых углеродных адсорбентов, основанный 
на использовании в качестве матрицы-темплата карбонизирующегося источ-
ника углерода двух полимеров разной термостабильности. Полимерная ма-
трица-темплат удаляется в результате термического разложения в процессе 
низкотемпературного пиролиза смеси полимеров, а второй полимерный ком-
понент смеси превращается в карбонизат. Образующийся монолитный карбо-
низат является репликой полимерной матрицы и представляет собой молеку-
лярно-ситовой ультрамикропористый углеродный адсорбент, поглощающий 
пары воды, но не адсорбирующий пары азота. Активацией этого карбонизата 
водяным паром получена серия микро- и супермикропористых углей, харак-
теризующихся широким диапазоном параметров пористой структуры [406].

Темплатный метод синтеза в настоящее время широко используется для 
получения катализаторов и, в частности, пористого оксида вольфрама. Это 
объясняется особенностями строения электронной оболочки вольфрама, за 
счет чего данный металл и его соединения проявляют высокую химическую 
активность, а пористость дополнительно усиливает ее. Метод синтеза заклю-
чается в гидролизе и поликонденсации соединений, содержащих целевые 
атомы металлов, в присутствии органического темплата (мицелл ПАВ), либо 
растворов полимеров и эмульсий полимеров в водных средах. Образующиеся 
в ходе гидролиза и поликонденсации полигидроксокомплексы организуются 
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вокруг мицелл ПАВ или коллоидных частиц эмульсии, а после удаления по-
лучаются фазы и образуется материал с соответствующей формой и упорядо-
ченным размером пор [407, 408].

Авторы работы [409] по разработанной ими же методике синтезировали 
макропористый материал на основе оксидов вольфрама – эффективный ката-
лизатор окисления тиазинового красителя при очистке сточных вод. Одним 
из возможных путей улучшения активности таких катализаторов является из-
менение их макропористой структуры, что с успехом и беспрепятственно ре-
шается методом темплатного синтеза, позволяющего контролировать форму 
и размер пор получаемого материала [410–412].

Неотъемлемой частью использования таких катализаторов является, на-
пример, газообразное каталитическое окисление углеводородов с использо-
ванием окисдных катализаторов [413–415] в нефтехимическом производстве, 
а также при очистке газовых выбросов различного рода [416–420] производ-
ственных предприятий и транспортных средств, а особенно востребованы 
они при жидкофазном окислении металлоорганических комплексов переход-
ных металлов (например, радионуклидов), составляющих основу при перера-
ботке жидких радиоактивных отходов [421–424].

6.5. Мезопористые силикагели

В настоящее время большой интерес для науки и промышленности пред-
ставляет мезопористый SiO2, широко используемый как носитель для ката-
лизаторов, а также в качестве матриц для большого числа функциональных 
композитных материалов и т. д. Основным методом получения мезопористо-
го оксида кремния является темплатный синтез с использованием в качестве 
темплата ПАВ. Характерной особенностью катализаторов, полученных на осно-
ве силикагеля, как показала практика, является инертность носителя к проте-
канию каталитических реакций, т. е. такой носитель не вносит в состав полу-
чаемых продуктов побочных веществ, создающих дополнительную проблему 
при очистке полученного продукта.

Синтез мезопористого силикагеля объединяет одна идея, лежащая в осно-
ве его получения – темплатный синтез с использованием в качестве темпла-
тов, кроме ПАВ, надмолекулярные структуры-мицеллы, образованные орга-
ническими молекулами, и другие органические соединения [425–434].

Получен обширный экспериментальный материал, анализ которого пока-
зывает, что синтезированные так называемые мезопористые образцы в дей-
ствительности имеют микро-мезопористую структуру с удельной поверхно-
стью, величина которой иногда в десятки раз превышает удельную поверх-
ность мезопор. Кроме этого, во всех работах без исключения распределение 
объема пор по радиусам определено по десорбционной ветви изотермы, 
которая, как известно, оценивает радиус горла пор, а не размер самих пор. 
Поэтому полученные результаты практически во всех работах заставляют со-
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мневаться, существует ли чисто мезопористая структура в синтезированных 
образцах силикагеля.

Безусловно, присутствие мезопор в составе полученного оксида кремния 
не вызывает сомнения, но однородность их размера сомнительно. Дело в том, 
что в образцах, содержащих поры определенного размера, адсорбционная  
и десорбционная ветви изотермы имеют одинаковую форму, а рассчитанные 
по ним распределения объема пор по радиусам с учетом толщины пленки ад-
сорбированных молекул адсорбата практически совпадают между собой.

В связи с этим хотелось бы еще раз подчеркнуть, что практически во всех 
работах по синтезу мезопористого SiO2 полученные образцы имеют весьма 
размытую структуру, в чем не вина темплатного синтеза, а, скорее, недоста-
ток метода осаждения гидроксида. Как мы уже неоднократно отмечали, что 
существующий метод осаждения гидроксидов имеет ряд недостатков, кото-
рые при осаждении гидрогеля кремния сопровождаются разбавлением рас-
твора осадителем и изменением концентрации исходного солевого раствора, 
в результате чего синтезируемый образец представлен гидрогелями различ-
ной структуры от микро- до макропор. Конечно, в этом не вина темплатного 
синтеза, который с усовершенствованием метода осаждения гидрогеля крем-
ниевой кислоты займет достойное место при регулировании пористой струк-
туры и удельной поверхности не только диоксида кремния, но и гидроксидов 
металлов. Несмотря на некоторые недостатки темплатного синтеза пористых 
материалов, однако перспектива его использования в различных областях на-
уки и техники весьма велика.

Темплатный метод существенно расширяет набор адсорбентов и катали-
заторов, обладающих различной пористой структурой, начиная от микро- и 
субмикропористой структуры и заканчивая образцами мезопористой струк-
туры. Дело в том, что для практической реализации сорбционного процесса, 
как правило, необходим набор адсорбентов с различным размером пор, осо-
бенно для адсорбционной очистки веществ с достаточно крупными молеку-
лами, такими, как белки, синтетические полимеры, гормоны, витамины, 
красители, гуминовые кислоты, адсорбция которых в микропорах затруд-
нена или вообще невозможна. Поэтому при разработке новых адсорбентов,  
и особенно катализаторов, не должно быть перекосов, сужающих ассорти-
мент пористых материалов, а соответственно и результативность их практи-
ческого использования.

В последнее время появилось много публикаций, направленных на раз-
работку темплатного синтеза микро- и супермикропористых твердых 
тел, т. е. пористых материалов, которые реже используются в сорбцион-
ной технике.

Естественно, темплатный синтез твердых тел с заданным размером пор 
представляет определенный научный интерес и расширяет возможности ре-
гулирования структурных параметров получаемых пористых веществ. Тем не 
менее взглянем на этот процесс синтеза критически, оценим так ли он безгре-



шен, как стараются представить его некоторые исследователи и их поклонни-
ки. Ведь пористая структура синтезированных образцов, как уже отмечали, 
представлена смесью микро-, субмикро- и мезопор. Об этом свидетельству-
ют изотермы сорбции и весьма высокие удельные поверхности получаемых 
образцов, которые в разы выше удельной поверхности мезопористого адсор-
бента. Кроме того, для синтеза мезопористого адсорбента требуются допол-
нительные затраты, связанные со стоимостью темплата и его удаления из со-
става образца. По этой причине уже сегодня многие исследования, несмотря 
на их положительный результат, не востребованы. Стоимость темплата и за-
траты на его удаление существенно увеличивают стоимость производимых 
адсорбентов и катализаторов, что, безусловно, сказывается на стоимости про-
дукции, производимой с их участием. Путь один – использование дешевых, 
эффективных и легкоудаляемых темплатов.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Цель данной работы заключается в том, чтобы довести до читателя, а глав-
ным образом до исследователя, то новое, что сегодня открывается при синтезе 
пористых тел. В научной литературе не существует полной теории по синтезу 
пористых тел с заданной структурой и, в частности, получения адсорбен-
тов и катализаторов с би- и трехпористой структурой. Такие пористые мате- 
риалы, как свидетельствуют исследования, являются весьма активными ка-
тализаторами процессов, протекающих в кинетической области. Показано, 
что их использование увеличивает результативность каталитической реак-
ции в 5–7 раз.

Разработка новых методов синтеза адсорбентов позволила по-ново-
му взглянуть на классификацию пористых тел по структурными типам  
и предложить новый принцип, исключающий неопределенность и пред-
положения, а также наличие изотерм, которые по своим параметрам не 
вписываются в рамки существующих классификаций. Предложенные до-
полнения и уточнения расширяют возможности изучения пористых тел и 
открывают новые пути использования положений физической адсорбции 
при определении удельных поверхностей пор молекулярных размеров, в 
том числе и цеолитов, которые в настоящее время вне поля зрения адсорб-
ционной теории.

Помимо сказанного, читатель ознакомится и с рядом новых методов синте-
за и сушки гидроксидов в магнитном поле различной напряженности, а также 
с вопросами формирования пористой структуры гидроксидов в зависимости 
от диэлектрической постоянной солевого раствора и присутствия в нем солей 
одновлентных щелочных металлов, укрепляющих и разрушающих структуру 
растворителя. 

Особый интерес в данном случае представляют методы синтеза мезопори-
стых твердых тел, которые в настоящее время интенсивно разрабатываются. 
Этот пробел в определенной степени ликвидирован, но это не означает, что 
каждое изменение, вносимое в существующую теорию синтеза пористых ве-
ществ, завершает ее. Нет, это лишь дополнение и развитие, которое стимули-
рует дальнейшую разработку и совершенствование в соответствии с требова-
ниями науки, технологии и производства.



Среди рассмотренных методов синтеза пористых тел особое внимание 
следует обратить на получение дешевых и достаточно активных адсорбентов 
на основе монтмориллонитовых глин, которые из-за подвижной кристалличе-
ской решетки относительно легко поддаются модифицированию. Это позво-
лит существенно уменьшить стоимость адсорбентов и увеличить эффектив-
ность их практического использования.

Разработка новых методов синтеза пористых веществ с регулируемой 
структурой, а также расширение сырьевой базы, создает благоприятные усло-
вия для их развития и увеличения ассортимента пористых тел, что позволит  
в ближайшем будущем успешно решать как адсорбционные, так и многие ка-
талитические задачи.
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