
3 3ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2014 № 2

Введение

Работы многих исследователей в последнее

десятилетие связаны с практическим использованием

высокодисперсного кремнезёма. Так, в современном

материаловедении активно развивается направление,

связанное с применением наноматериалов на основе

SiO2 в качестве наполнителей полиуретанов, как

средство управления структурой полимера и его

свойствами [1, 2]. В медицине высокодисперсный

кремнезём находит применение как вспомогательное

вещество при создании лекарственных препаратов, а

также как субстанция, которая самостоятельно

проявляет лечебный эффект.

В настоящее время высокодисперсный крем-

незём рассматривается как перспективный активный

компонент в комбинированных лекарственных

средствах. Особый интерес исследователей вызван

возможным использованием высокодисперсного

диоксида кремния для создания систем адресной

доставки сильнодействующих препаратов в тех

случаях, когда необходимо их локальное воздействие

на очаг заболевания [3 – 5]. Такие технологии введения

позволят напрямую проникать лекарственным

веществам сквозь клеточную мембрану в цитоплазму

клеток, изменяя, тем самым, их фармакокинетику и

биораспределение. Всё это позволит существенно

снизить дозировку активной субстанции и, как

следствие, уменьшить частоту проявления побочных

эффектов.

Выбор в качестве носителя лекарственной

субстанции высокодисперсного кремнезёма связы-

вают с его относительной биологической и хими-

ческой инертностью. Присутствие реакционно-
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способных силанольных групп на поверхности частиц

кремнезема позволяет модифицировать его различ-

ными методами, регулировать электроповерхностные

свойства, агрегативную устойчивость, пористую

структуру, а также влиять на процессы перехода

аморфного кремнезема в кристаллические моди-

фикации и получать соединения с широким спект-

ром функциональных фрагментов [6 – 9]. Основными

критериями потенциальной возможности исполь-

зования диоксида кремния в системах адресной

доставки препаратов являются нанодисперсный

размер частиц материала — менее 100 нм и высокая

удельная поверхность.

Достаточно большое количество работ, приво-

димых в литературе, связано с исследованием

гидрозолей диоксида кремния, полученных методом

Штобера и его различными модификациями

[10 – 12]. Из анализа литературных данных следует,

что синтез монодисперсных кремнезёмов с раз-

мерами частиц менее 300 нм является весьма трудной

задачей [13]. Представленный в [14] способ получения

наноразмерных систем доставки лекарственных

средств на основе диоксида кремния вызывает ряд

вопросов. Прежде всего, настораживает рН коллоид-

ной системы, предназначенной для парантерального

введения — 10 – 12. Заявленный размер частиц

6 – 10 нм определяли на стадии получения гидрозоля,

но конечным продуктом, описанным авторами,

является порошок белого цвета, полученный упари-

ванием коллоидной системы с помощью лиофильной

сушки. Размер частиц этого продукта не исследовали.

Поэтому получение высокодисперсного диоксида

кремния, наиболее соответствующего критериям

возможного использования его в медицинской

практике, является актуальной задачей.

Цель данной работы — сравнительная оценка

размера частиц и текстурно-структурных харак-

теристик диоксида кремния, полученного разными

методами: темплатным синтезом с использованием

ЦТАБ в щелочной и аммиачной средах с последу-

ющим удалением его экстракцией этиловым спиртом

или термолизом при температуре 650 °С и методом

Штобера, а также исследование влияние времени УЗО

реакционной смеси в процессе получения диоксида

кремния на первоначальный размер частиц мате-

риала и агрегацию частиц с течением времени.

Объекты и методы исследования

Материалы для исследования были получены

темплатным синтезом с применением в качестве

структурообразующего агента ЦТАБ (цетилтри-

метиламмония бромида, C16H33(CH3)3NBr, Aldrich),

источника диоксида кремния — TЭOС (тетраэтокси-

силана, Si(C2H5O)4 98%, Aldrich). Синтез проводили в

щелочной и аммиачной средах с мольными соот-

ношениями основных компонентов — TЭOС 1 : ЦТАБ

(0,1 – 0,5) : NaOH 0,4 : H2O 100 и TЭOС 1 : ЦТАБ

(0,1 – 0,5) : NH3 3,5 : H2O 100, соответственно. Также

для получения диоксида кремния был использован

метод Штобера, где основные компоненты синтеза

были взяты в следующих мольных соотношениях:

NH3 1 : H2O 20 : C2H5OH 11 : Si(OC2H5)4 0,14.

Материалы получали с применением УЗО реак-

ционной смеси и без неё. УЗО реакционной смеси

проводили с помощью гомогенизатора BANDELIN

SONOPULS HD 3100 (20 кГц).

Пористая структура полученных материалов

исследована методом рентгенофазового анализа

(РФА) на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu,

Япония) при использовании CuKα-излучения

(λср = 1,54184 Å). Сканирование проводили в мало-

угловом интервале 2θ = 1,4 – 10° с шагом 0,01 – 0,005°,

время накопления сигнала 1,5 – 2 с.

Текстурные показатели материалов (удельную

поверхность, объём, диаметр пор, распределение пор

по размерам) определяли низкотемпературной

сорбцией азота (при температуре t = –196 °С) на

приборе ASAP 2020 (Micromeritics, США) после

дегазации исследуемого материала в вакууме при

350 °С в течение 3 ч. Удельную поверхность образцов

(SBET) и общий объём (V
tot

) измеряли методом

Брунауэра – Эммета – Тейлора в диапазоне относи-

тельных давлений 0 – 0,3; распределение пор по

размерам определяли по изотермам десорбции,

используя метод Баррета – Джойнера – Халенды в

интервале размеров пор 1,7 – 300 нм.

Размер частиц оценивали методами динами-

ческого светорассеяния на приборе Horiba LB-550

(Япония) и сканирующей электронной микроскопии

(СЭМ) на приборе Hitachi S-3400N (Япония) с

напряжением на ускоряющем электроде — 1 – 20 кВ.

Результаты и их обсуждение

С целью выбора методики получения диоксида

кремния с частицами малых размеров и наилучшими

текстурно-структурными показателями проводили

сравнительную оценку характеристик образцов, полу-

ченных при различных соотношениях ЦТАБ/TЭOС

(0,1 – 0,5) в щелочной и аммиачной средах. Первая

серия экспериментов была выполнена стандартным

способом — с использованием гидротермальной

выдержки (ГТО) при температуре 120 °C, 48 ч и

дальнейшим удалением ЦТАБ прокаливанием при

650 °C, 5 ч [15 – 18]. Вторая серия образцов была
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получена при тех же мольных соотношениях основ-

ных компонентов (ЦТАБ/TЭOС) без гидротермаль-

ной обработки реакционной смеси и удалением

ЦТАБ трёхкратной экстракцией этанолом, подкис-

ленным соляной кислотой.

На рис. 1 приведены данные РФА в малоугловой

области 2θ, характеризующие структурную органи-

зацию образцов мезопористого диоксида кремния,

полученного гидротермальным темплатным син-

тезом с различными мольными соотношениями

ЦТАБ/TЭOС в щелочной и аммиачной средах. Из

представленных рентгенограмм следует, что в ще-

лочной среде структура материала с гексагональной

организацией силикатных каналов (MCM-41) в

условиях гидротермального синтеза образуется лишь

при соотношении ЦТАБ/TЭOС = 0,1 (рис. 1а, рентге-

нограмма 1), что подтверждено наличием 3-х реф-

лексов в малоугловой области 2θ, характерных для

структур P6mm. Образцы, полученные при соотно-

шениях ЦТАБ/TЭOС = 0,2 и 0,3 (рис. 1а, рентгено-

граммы 2 и 3), имеют переходную структуру

мезопор — от гексагональной к кубической. Увели-

чение концентрации темплата в растворе (рис. 1а,

рентгенограммы 4, 5) приводит к образованию куби-

ческой пористой структуры материалов (MCM-48).

На рентгенограммах всех образцов SiO2, полу-

ченных в аммиачной среде (рис. 1б) зафиксированы

рефлексы в малоугловой области 2θ, характерные для

пространственной группы P6mm — образцы имеют

гексагональную организацию силикатных каналов с

отношениями 
2 2 2
1 2 31/ :1/ :1/ ,d d d  равными 1 : 3 : 4

[19], где d — межплоскостные расстояния (рис. 1б,

рентгенограммы 2 – 5).

Данные РФА согласуются с результатами иссле-

дования текстурных характеристик материалов,

представленных в табл. 1. Заполнение мезопор в

образцах МСМ-48, полученных с соотношениями

ЦТАБ/TЭOС = 0,3 и 0,4, происходит в узкой области

относительных давлений — 0,25 – 035 (рис. 2а, б,

кривые 1). На изотермах сорбции образцов, по-

лученных в щелочной среде с соотношениями

ЦТАБ/TЭOС = 0,1 и 0,5, появление гистерезиса в

области более высоких относительных давлений

подтверждает присутствие мезопор более крупного

диаметра — максимум распределения приходится на

область ~ 4 нм. Образец, при синтезе которого

компоненты брали в соотношении ЦТАБ/TЭOС = 0,1,

имеет разупорядоченную пористую структуру,

большой диаметр пор и, следовательно, большой их

общий объём.

Форма изотерм сорбции образцов, полученных

в аммиачной среде, характерна для материалов

MCM-41, где область капиллярного подъёма при-

ходится на узкий диапазон P/P0 — 0,35 – 0,4

(рис. 2в, г, кривые 1).

Основные текстурные показатели образцов

мезопористых силикатов, полученных в щелочной и

Рис. 1. Рентгенограммы образцов диоксида кремния,
полученного в щелочной (а) и в аммиачной среде
(б), с мольными соотношениями ЦТАБ /ТЭОС:
1 — 0,1/1; 2 — 0,2/1; 3 — 0,3/1; 4 — 0,4/1; 5 — 0,5/1.

а б

Рис. 2. а, в — изотермы сорбции, б, г — распределение пор
по размерам D в образцах, полученных с приме%
нением УЗО в течение, мин: 1 — 0, 2 — 2, 3 — 3, 4 —
5, в щелочной (а, б) и аммиачной среде (в, г).

а б

в г
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аммиачной средах в условиях гидротермального

синтеза при различных соотношениях ЦТАБ/TЭOС,

представлены в табл. 1.

С целью уменьшения размера частиц материалов

были получены образцы без использования ГТО

реакционной смеси, так как ГТО способствует поли-

меризации неорганической составляющей темплат-

силикатной мезофазы в процессе синтеза диоксида

кремния. Проведённые исследования текстурно-

структурных характеристик образцов, синтезиро-

ванных без ГТО в щелочной и аммиачной средах с

удалением темплата экстракцией этанолом, показали,

что при малом содержании ЦТАБ организованной

мезопористой структуры диоксида кремния не

образуется (отсутствуют рефлексы в малоугловой

области 2θ). Кривые распределения пор по размерам,

несмотря на относительно высокий показатель их

среднего диаметра, уходят в микропористую область.

Бoльшее содержание ЦТАБ способствует форми-

рованию мезопористой структуры, о чём свиде-

тельствует наличие на рентгенограммах этих мате-

риалов малоугловых рефлексов. Но, при этом, по-

ристая структура образцов не имеет дальнего

порядка. Показатели удельной поверхности сни-

жаются в этом случае приблизительно на 20%, объём

пор и диаметр пор несколько увеличиваются.

Для дальнейших исследований, принимая во

внимание наилучшее сочетание текстурно-струк-

турных характеристик материалов, хорошо воспро-

изводимых при повторных синтезах, были выбраны

мольные соотношения ЦТАБ/TЭOС = 0,4 в щелочной

среде и ЦТАБ/TЭOС = 0,2 в аммиачной среде.

В работе было проанализировано влияние

времени УЗО реакционной смеси на текстурные

характеристики и размер частиц силикатных мате-

риалов, синтезируемых темплатным способом.

Образцы готовили с выбранными мольными соот-

ношениями в щелочной и аммиачной средах, на

стадии гелеобразования их подвергали УЗО. Размер

частиц образцов, полученных без ГТО и удалением

ЦТАБ этанолом, представляющих собой водную

суспензию, не допуская испарения жидкой фазы,

определяли дважды — сразу после получения

материалов и через 2 недели после их приготовления.

Распределение частиц по размерам в иссле-

дуемых образцах диоксида кремния (рис. 3) демон-

стрирует, что в щелочной среде, увеличение времени

УЗО способствует уменьшению размера частиц —

самые мелкие частицы (3,4 – 3,8 нм) определяются

после пятиминутной УЗО. Но уже после двух-

недельной выдержки этого образца средний размер

частиц становится равным 220 нм. В аммиачной среде

проводить УЗО нецелесообразно — размер частиц

изменяется незначительно, а в образце, полученном

без УЗО, размеры частиц имеют даже меньшие

значения. Сходимость результатов определения

размеров частиц в образцах SiO2, где темплат (ЦТАБ)

удаляли экстракцией этанолом, была подтверждена

тремя параллельными определениями, расхождение

между которыми не превышало 5 %. В этих образцах

методом жидкостной хроматографии на приборе

“Милихром А-02” (“Эконова”, Новосибирск) было

определено остаточное содержание ЦТАБ, кон-

центрация которого составила 0,08 мг/мл. Возможно,

присутствие СТAB, даже в незначительных коли-

чествах, оказало стабилизирующее влияние на иссле-

дуемые суспензии, предотвращая агрегационно-

седиментационные процессы.

При определении размеров частиц методом

динамического светорассеяния в образцах диоксида

кремния, полученных гидротермальным способом

и удалением ЦТАБ термолизом, возникли определён-

ные трудности, связанные с быстротекущими

процессами агрегации. Исследования проводили

Таблица 1

Текстурно%структурные характеристики образцов SiO2, полученных в щелочной и аммиачной средах с различными
соотношениями при синтезе основных компонентов — TЭOС и ЦТАБ

Среда Мольные соотношения Удельная поверхность Общий объём Средний диаметр Тип пористой

синтеза TЭOС: ЦТАБ  ± σ, м2/г пор, см3/г  пор, нм  структуры

NaOH 1 : 0,1 936 ± 23 0,67 2,8 гекс.

1 : 0,2 1485 ± 65 0,90 2,4 гекс. + куб.

1 : 0,3 1725 ± 82 1,01 2,4 гекс. + куб.

1 : 0,4 1556 ± 74 0,97 2,4 куб.

1 : 0,5 1235 ± 48 0,87 2,8 куб.

NH
4
OH 1 : 0,1 720 ± 12 1,76 9,8 разупор.

1 : 0,2 1243 ± 21 0.91 2.9 гекс.

1 : 0,3 1118 ± 18 0,83 3,0 гекс.

1 : 0,4 961 ± 16 0,78 3,1 гекс.

1 : 0,5 910 ± 15 0,74 3,2 гекс.

σ — среднеквадратичное отклонение, гекс. — гексагональная, куб. — кубическая.
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после ультразвукового суспензирования образцов в

водной среде. Расхождение результатов определения

размеров частиц в этих образцах при параллельных

анализах составляло до 10 %, но тенденции в

распределении частиц по размерам прослеживались

на протяжении пяти параллельных определений.

Проведённые исследования показали, что образцы,

синтезированные как в щелочной, так и в аммиачной

среде с предварительной УЗО реакционной смеси,

последующей гидротермальной выдержкой и удале-

нием ЦТАБ терморазложением, имеют более

крупные частицы и широкое распределение их по

размерам по сравнению с образцами, при получении

которых УЗО не применяли. Образцы демонстрируют

значительную полидисперсность и укрупнение

частиц материалов с течением времени.

На рис. 2 приведены изотермы сорбции и рас-

пределение пор по размерам в образцах, полученных

в щелочной и аммиачной средах с применением УЗО

в течение 2, 3 и 5 мин, последующей гидротер-

мальной выдержкой 48 ч и удалением ЦТАБ прока-

ливанием при 650 °С, 5 ч. В образцах, приготовленных

в щелочной среде, хорошо прослеживается, что

продолжительность УЗО сильно влияет на текстурные

параметры материалов — показатели удельной

поверхности и объёма пор снижаются, средний

диаметр пор растёт (табл. 2). Распределение пор

становится бимодальным уже при УЗО в течение

2 мин. В образцах, полученных в аммиачной среде,

такого изменения основных текстурных показателей

не происходит, но распределение пор по размерам

также становится бимодальным после 3 мин УЗО,

при УЗО 5 мин доля пор с большим диаметром

возрастает. Таким образом, применение УЗО для

получения порошковых силикатных материалов с

организованной системой пор не имеет смысла.

В работе также было исследовано влияние УЗО

на размер частиц и текстурные характеристики

образцов диоксида кремния, полученных методом

Штобера. В этом случае применение УЗО оказывает

положительное влияние на однородность частиц

диоксида кремния. Размеры частиц образцов,

полученных как с применением УЗО, так и без неё,

Рис. 3. Распределение частиц по размерам в образцах
диоксида кремния, полученного темплатным
синтезом при удалении ЦТАБ экстракцией эта%
нолом: а — щелочная среда, б — аммиачная среда.
Измерения проводили сразу после получения
материалов.

а

Таблица 2

Текстурные характеристики образцов SiO2, полученных гидротермальным темплатным синтезом в щелочной и
аммиачной средах, а также методом Штобера, с различным временем УЗО реакционной смеси

Время ультразвуковой Удельная поверхность Общий объём Средний диаметр

обработки, мин ± σ, м2/г  пор, см3/г  пор, нм

NaOH, Н
2
О, ЦТАБ 0 1556 ± 74 0,97 2,40

2 1144 ± 48 0,81 2,80

3 1043 ± 36 0,80 3,07

5 651 ± 16 0,50 3,08

NH
4
OH, Н

2
О, ЦТАБ 0 1243 ± 21 0,91 2,94

2 1172 ± 18 0,79 2,68

3 1048 ± 16 1,14 4,33

5 1215 ± 20 1,05 3,44

NH
4
OH, С

2
Н
5
OH 0 355 ± 3 0,39 4,38

5 60 ± 0,2 0,25 16,82

Среда синтеза

б
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измеренные сразу после получения материалов,

определяются в нанометровом диапазоне. Причём,

в образце прошедшем УЗО 5 мин, размеры частиц

сосредоточены в узком интервале (~50 нм). Пов-

торное определение размеров частиц спустя 2 недели

после синтеза образцов также продемонстрировало

позитивную роль УЗО при получении диоксида

кремния этим методом. Размеры частиц образца,

приготовленного с использованием УЗО, сосре-

доточены в узком диапазоне с максимумом рас-

пределения 290 ± 4 нм, в то время как средний диаметр

Рис. 4.  СЭМ образцов диоксида кремния, полученных разными методами: а — темплатным синтезом в щелочной среде,
без УЗО; б — темплатным синтезом в щелочной среде, УЗО 5 мин; в — темплатным синтезом в аммиачной среде, без
УЗО; г — темплатным синтезом в аммиачной среде, УЗО 5 мин; д — методом Штобера, без УЗО; е — методом
Штобера, УЗО 5 мин.

частиц образца, полученного без УЗО — 360 ± 6 нм.

Результаты определения частиц этих материалов

имеют хорошую сходимость. Анализ текстурных

характеристик образцов, синтезированных методом

Штобера, показывает, что, как и в предыдущих случаях

(при темплатном синтезе диоксида кремния), пока-

затели удельной поверхности и объёма пор образца,

полученного при использовании в процессе синтеза

УЗО, значительно снижаются, средний диаметр пор

возрастает. Изотермы сорбции этого образца имеют

форму, характерную для макропористых материалов.

а б

в г

д е
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На рис. 4 приведены микроструктуры иссле-

дуемых образцов диоксида кремния, полученных

разными способами. Исследования проводили мето-

дом СЭМ спустя 2 недели после получения мате-

риалов. Данные СЭМ подтверждают результаты

исследований, проведённых низкотемпературной

сорбцией азота и методом динамического светорас-

сеяния — УЗО в процессе темплатного синтеза диок-

сида кремния в щелочной и аммиачной средах спо-

собствует полидисперсности и агрегации частиц ма-

териалов. В образцах, полученных методом Штобера,

УЗО предотвращает агрегационные процессы, что

позволяет сохранить сферическую форму монораз-

мерных частиц в течение длительного времени.

Выводы

Метод Штобера с использованием УЗО в

процессе получения диоксида кремния можно

рассматривать как потенциальный метод получения

систем адресной доставки лекарственных препаратов

при их парентеральном введении. Этим методом был

получен материал с монодисперсными частицами,

размеры которых определялись в нанометровом

диапазоне (< 100 нм).

Несмотря на возможность получения нано-

дисперсного диоксида кремния темплатным син-

тезом с применением ЦТАБ и последующим его

удалением экстракцией этанола, этот метод полу-

чения диоксида кремния для использования его в

системах адресной доставки является нерациональ-

ным, так как требует проведения определённых

мероприятий для обеспечения чистоты материала, а

быстротекущие процессы агрегации приводят к

полидисперсности синтезированного продукта.

Метод гидротермального темплатного синтеза

диоксида кремния с удалением темплата термораз-

ложением при высокой температуре благодаря

высокой удельной поверхности и, как следствие,

большому содержанию силанольных групп, позво-

ляющих модифицировать материал различными

функциональными фрагментами, может быть

перспективен для создания лекарственных препа-

ратов с пероральным способом введения.

Работа выполнена при финансовой поддержке

РФФИ – проекты 12-03-33170-мол_а_вед, 11-03-

00650_а, 13-03-96112-р_урал_а.
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