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Синтезирована серия нанокомпозитов МxOy/SiO2 и С/МxOy/SiO2 (M = Mg, Mn, Ni, Cu и Zn) на 
основе высокодисперсного кремнезема А-380 с использованием термоокислительной деструкции 
ацетатов металлов (концентрация 0,2, 1,0 и 3,0 ммоль/г SiO2) и карбонизации адсорбированного 
полистирола (0,5 г полистирола на грамм композита). Анализ фазового состава, 
ИК-спектральных и структурно-адсорбционных характеристик материалов позволил выявить 
некоторые общие закономерности, а также различия в строении материалов в зависимости от 
типа металла и концентрации нанесенных фаз. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

В последние десятилетия интенсивно раз-
виваются работы по созданию неорганических 
нанокомпозитов, что обусловлено особыми 
физико-химическими свойствами таких мате-
риалов и перспективами создания на их осно-
ве новых эффективных адсорбентов, катализа-
торов, источников тока, сенсоров, композици-
онных материалов и т.д. [1, 2].  

При синтезе нанокомпозитов широко ис-
пользуют методы термической и термоокис-
лительной деструкции прекурсоров. Термиче-
ским окислением адсорбированных комплекс-
ных соединений и солей металлов получают 
оксидные наносистемы [3, 4]. Размеры пор 
матрицы, которые являются реакционным 
пространством, обусловливают размеры полу-
чаемых частиц [5]. Важным фактором синтеза 
на/в матрице являются активные центры ее 
поверхности, которые могут фиксировать ре-
акционные компоненты за счет образования 
адсорбционных комплексов или хемосорбиро-
ванных поверхностных соединений и служить 
местом образования новых структур. Окисли-
тельный термолиз адсорбированных на крем-
неземе соединений является широко распро-
страненным способом получения оксидных 
систем МxOy/SiO2 с различными металлами 
[6–8]. Химическое модифицирование поверхно-

сти кремнезема соединениями металлов также 
является одним из этапов синтеза углеродно-
оксидных нанокомпозитов С/МxOy/SiO2, где М – 
атом металла модифицирующего реагента.  

При пиролизе летучих органических со-
единений в инертной атмосфере формируются 
углеродные структуры как внутри пор, так и 
на внешней поверхности кремнеземных час-
тиц. Гибридные углеродно-оксидные адсор-
бенты обладают важными отличиями от меха-
нических смесей индивидуальных материалов, 
что определяется особенностями условий 
формирования и распределения углеродной 
составляющей нанокомпозитов [9, 10]. Обыч-
но такой углерод имеет высокую плотность, 
обладает малым объемом микропор и низкой 
удельной поверхностью. Углерод, получен-
ный пиролизом высокомолекулярных соеди-
нений, адсорбированных на кремнеземной 
матрице, формирует структуры, определяемые 
строением полимерного предшественника и 
условиями синтеза, что позволяет варьировать 
структурные свойства конечных материалов.  

Термическая деструкция полимеров на по-
верхности дисперсных оксидов является важ-
ным направлением в создании углеродно-
оксидных нанокомпозитов для различных 
применений [10–14]. Известно, что природа 
дисперсной матрицы оказывает существенное 
влияние на процесс термического разложения 
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адсорбированных полимеров [15–17]. Соеди-
нения металлов, введенные в систему до про-
цесса пиролиза, могут не только претерпевать 
превращения, восстанавливаясь продуктами 
пиролиза до металла, но и влиять на структуру 
формирующейся углеродной фазы и всего ма-
териала в целом [18].  

В данной работе рассмотрено влияние ус-
ловий синтеза (природа металлов и концен-
трация реагентов) на изменение структурно-
адсорбционных характеристик нанокомпози-
тов МxOy/SiO2 и С/МxOy/SiO2 (M = Mg, Mn, Ni, 
Cu и Zn) на основе нанокремнезема, получен-
ных термоокислительной деструкцией адсор-
бированных ацетатов металлов и карбониза-
цией адсорбированного полистирола.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для синтеза оксидных нанокомпозитов ис-
пользовали аэросил А-380 (Degussa) и ацетаты 
металлов: Mg(CH3COO)2·4H2O, "чда" ГОСТ 
10829-78; Mn(CH3COO)2·4H2O, "ч" ГОСТ 
16538-79; Ni(CH3COO)2·4H2O, "ч" ТУ 6-09-
3848-87; Cu(CH3COO)2·H2O, "чда" ГОСТ 5852-
79; и Zn(CH3COO)2·2H2O, "хч" ГОСТ 5823-78. 

Синтез образцов МхОу/SiO2 проводили 
упариванием дисперсии кремнезема в водном 
растворе ацетата металла с последующим 
прокаливанием при 600°С на воздухе. Деталь-
но условия синтеза описаны ранее [19]. Для 
приготовления образцов использовали три 
концентрации каждого ацетата металла (0,2, 
1,0 и 3,0 ммоль/г SiO2). Контрольный образец 
кремнезема подвергали всем стадиям получе-
ния композитов, но без ацетатов металлов 
(гомогенизация водной дисперсии, сушка, из-
мельчение, просеивание и прокаливание). 

Синтез углеродно-оксидных композитов 
C/МxOy/SiO2 проводили в две стадии. На пер-
вой стадии нанокомпозиты МxOy/SiO2 обраба-
тывали раствором полистирола (Aldrich, мо-
лекулярный вес Мw = 35 кДа) в толуоле марки 
"чда" ГОСТ 5789-78. На второй стадии поли-
стирол карбонизовали в инертной атмосфере 
азота. Адсорбцию полистирола проводили по 
общей схеме: в стеклянную колбу с притертой 
пробкой помещали 3,00±0,01 г нанокомпозита 
и 1,50±0,01 г гранулированного полимера; 
вливали 75 мл толуола и при периодическом 
перемешивании выдерживали двое суток; 
дисперсию подогревали до начала появления 
пузырьков и охлаждали; загущенную диспер-

сию разливали тонким слоем на стеклянные 
пластины для удаления растворителя при 
комнатной температуре и затем сушили при 
80°С до полного удаления толуола. Получен-
ный продукт растирали в ступке и просеивали 
через сито с ячейкой 0,5 мм. Карбонизацию 
полистирола, адсорбированного на поверхно-
сти МxOy/SiO2, проводили в кварцевом реак-
торе в атмосфере сухого азота при скорости 
потока газа 90–100 мл/мин. Конструкция ре-
актора обеспечивала одновременную обработ-
ку нескольких образцов. Температурные усло-
вия пиролиза: 20–280°С при скорости нагрева 
β

 = 10°С/мин; 280–420°С при β = 5°С/мин; 
420–800°С при β = 10°С/мин; образец выдержи-
вали 30 мин при 800°С, затем снижали темпе-
ратуру со скоростью 10–5°С/мин (табл. 1).  

Таблица 1. Содержание металлов и фазовый сос-
тав композитов МхОу/SiO2  

Образец СМ, 
ммоль/г 

Фазовый 
состав 

Размер  
кристаллитов, 

нм 
02Cu 0,2 аморфный – 
1Cu 1 CuO 20 
3Cu 3 CuO 22 
02Mg 0,2 аморфный – 
1Mg 1 аморфный – 
3Mg 3 аморфный – 
02Mn 0,2 аморфный – 
1Mn 1 аморфный – 

3Mn 3 
начало кристалли-
зации оксида Mn 

– 

02Ni 0,2 NiO 14 
1Ni 1 NiO 14 
3Ni 3 NiO 14 
02Zn 0,2 аморфный – 
1Zn 1 аморфный – 
3Zn 3 аморфный – 
SiO2 – аморфный – 

 
ИК-спектральные измерения проводили на 

приборе ThermoNicolet Nexus методом диф-
фузного отражения с преобразованием Фурье 
(Фурье-ИКС). Величины интегральной интен-
сивности полос поглощения (I, отн. ед.) опре-
деляли по Кубелке-Мунку, используя приве-
денные к единице интегральной интенсивно-
сти полосы поглощения обертона Si–O–Si при 
1870 см−1. Для обработки спектров использо-
вали программу Omnic (версия 6.1). 

Термоокислительную деструкцию образцов 
до карбонизации и после исследовали мето-
дом термогравиметрии на дериватографе 
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("Derivatograph C", МОМ, Венгрия) в атмо-
сфере воздуха.  

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
методом порошковой дифрактометрии на ди-
фрактометре ДРОН-4-07 в излучении Cu Kα 
линии анода с Ni фильтром в отраженном 
пучке и геометрии съемки по Брэггу-
Брентано. Средний размер кристаллитов оп-
ределяли по уравнению Шеррера [20]. 

Структурно-адсорбционные характеристи-
ки оксидных нанокомпозитов определяли по 
низкотемпературным изотермам адсорбции-
десорбции азота, записанным на приборе 
ASAP 2405N (Micromeritics, США). Общий 
объем пор оценивали по объему азота, адсор-
бированного при р/р0 ≈ 0,98–0,99. Распределе-
ние пор по размерам (РПР, по объему пор 
fV(Rp)

 ~ dVp/dRp, где Rp – радиус пор, и по 
удельной поверхности fS(Rp)

 ~ dS/dRp) рассчи-
тывали по десорбции азота, используя метод 
[21], модифицированный для модели пор как 
пустот между сферическими наночастицами 
[22, 23]. Для наглядного представления РПР 
дифференциальную функцию f(R) (∫f(R)dR ~Vp) 
пересчитывали в инкрементное РПР (ИРПР, 
ΣΦ(Ri)

 ~ Vp). Для оценки адекватности мо-
дели пор использовали критерий 

max

min

/ ( ) 1
R

BET S

R

w S f R dR∆ = −∫  [23]. Вклады мик-

ропор (Rp <
 1 nm), мезопор (1 < Rp <

 25 nm) и 
макропор (Rp >

 25 nm) рассчитывали, интегри-
руя fV(Rp) и fS(Rp) в указанных пределах.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе импрегнирования пирогенного 
кремнезема водным раствором ацетатов ме-
таллов и при последующем удалении раство-
рителя адсорбированные ацетаты распреде-
ляются по поверхности матрицы достаточно 
равномерно. Об этом свидетельствует умень-
шение интенсивности полосы поглощения ва-
лентных ОН-колебаний силанольных групп 
(3747 см−1) с увеличением содержания ацета-
тов металлов в результате образования ад-
сорбционных комплексов с SiOH-группами 
(рис. 1). При концентрации адсорбатов в 
3 ммоль/г достигается практически полное 
покрытие поверхности кремнезема, исключая 
ацетат меди. Адсорбция ацетата меди сущест-
венно отличается от адсорбции остальных 
ацетатов металлов (рис. 1).  

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

0.00

0.04

0.08

0.12

0.16

I S
iO

H
, о
тн

. е
д

.

Содержание металла, ммоль/г SiO
2

 Cu
 Mg
 Mn
 Ni
 Zn

 
Рис. 1. Уменьшение интенсивности полосы ИК-

поглощения групп SiO–H (3747 см−1) по-
сле адсорбции ацетатов металлов на А-380 

Можно предположить, что при удалении 
воды из дисперсии кремнезема с солями ме-
таллов в процессе их концентрирования сила-
нольные группы занимают координационные 
места молекул воды в кристаллогидратных 
структурах адсорбированных ацетатов. В от-
личие от других ацетатов, Cu(CH3COO)2 коор-
динирует только одну молекулу воды в кри-
сталлогидрате Cu(CH3COO)2*H 2O, что может 
обусловливать затруднение участия силаноль-
ных групп в формировании соответствующих 
адсорбционных комплексов. Другими слова-
ми, ацетат меди в адсорбированном состоянии 
может быть более агрегирован, чем другие 
ацетаты, и поэтому степень покрытия поверх-
ности кремнезема (т.е. степень возмущения 
SiOH-групп) оказывается меньше. 

Термоокислительная деструкция ацетатов 
металлов в адсорбированном состоянии и в 
виде индивидуальных кристаллогидратов про-
текает по-разному [19]. Об этом свидетельст-
вуют и РФА данные (рис. 2 и табл. 1) для про-
дуктов термоокислительной деструкции аце-
татов металлов (в обоих состояниях) на возду-
хе в течение 2 ч при 600°С. Индивидуальные 
кристаллогидраты ацетатов окисляются до 
оксидов металлов, имеющих кристаллическую 
структуру. Для ацетатов в адсорбционных 
комплексах картина иная: никель и частично 
медь образуют кристаллические структуры 
оксидов, а оксиды марганца, цинка и магния 
находятся в рентгено-аморфном состоянии, 
т.е. перевод ацетатов в адсорбированное "на-
носостояние" приводит к торможению агреги-
рования и кристаллизации наночастиц новой 
оксидной фазы.  
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов  кремнезема с адсорбированными ацетатами металлов (3 ммоль/г SiO2) 
и продуктов термического разложения исходных ацетатов металлов (M-nat) после обработки при 
600°С на воздухе, где М: Сu (а), Mg (б), Mn (в), Ni (г) и Zn (д). Дифрактограммы этих же компози-
тов, нагретых до 1000°С на воздухе (е)  

 

РФА образцов после дериватографиче-
ских измерений показал несколько иную кар-
тину. Повышение температуры термообработ-
ки на воздухе до 1000°С образцов с ацетатом 
магния даже с наибольшим содержанием ме-
талла не приводит к образованию кристалли-
ческих структур (рис. 2е). Однако в таких же 
условиях марганец образует кристаллические 
фазы оксида Mn3O4 и силиката β-Mn7SiO12. 
Для цинка характерно образование силиката 

цинка β-Zn2SiO4, т.е. процесс затрагивает и 
некоторый поверхностный слой наночастиц 
кремнезема. Происходит рост кристаллитов 
NiO и CuO и наблюдается кристаллизация 
кремнезема с образованием α-кварца [19]. 

Сопоставление дифрактограмм компози-
тов NiO/SiO2 и соответствующих по составу 
механических смесей NiO и SiO2 позволило 
установить наличие в композитах наряду с 
кристаллическим и рентгеноаморфного NiO. 
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В зависимости от условий синтеза степень 
кристалличности NiO в композитах изменяет-
ся в широких пределах [24].  

На рис. 3 представлена зависимость ин-
тенсивности полосы ИК-поглощения сила-
нольных групп на поверхности SiO2 от состава 
композитов. 
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Рис. 3. Изменение интенсивности полосы погло-

щения групп SiO–H (3747 см-1) в образцах  
МхОу/SiO2, после термообработки при 600°С 
на воздухе 

В ряду исследованных композитов харак-
тер изменения полосы ИК-поглощения сво-
бодных SiOH-групп с увеличением содержа-
ния металлов имеет значительные отличия. 
Однако при сопоставлении с результатами 
РФА можно отметить определенные законо-
мерности. Так, чем выше способность оксида 
металла к кристаллизации, тем слабее его 
взаимодействие с силанольными группами 
поверхности кремнезема, что видно по изме-
нению интенсивности полосы поглощения при 
3747 см−1. Кроме того, увеличение количества 
свободных силанольных групп в образцах с Ni, 
Cu и Mn при увеличении содержания адсорби-
рованных ацетатов металлов от 1 до 3 ммоль/г 
SiO2 может свидетельствовать о многообразии 
реакционных маршрутов в процессе термиче-
ского окисления ацетатов металлов. Возможны 
различные варианты нуклеации кристаллогидра-
тов и оксидов в условиях ограниченного про-
странства текстурных пор. Оказывают влияние и 
различия в концентрации зародышей новой 
фазы и сродства фаз к новым порциям реаген-
тов, что приводит к отличиям в формировании 
аморфных и кристаллических форм оксидов. 
Особенности протекания процессов находят от-
ражение и в структурно-адсорбционных характе-
ристиках композитов, рассмотренных ниже.  

Системы С/МхОу/SiO2 получали карбони-
зацией полистирола в составе оксидных ком-
позитов, импрегнированных полистиролом из 
раствора толуола. На рис. 4а приведены Фу-
рье-ИКС спектры контрольного образца SiO2 
до и после нанесения полистирола. 
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Рис. 4. Спектры Фурье-ИКС: а – контрольный об-
разец SiO2 (1) и SiO2 с адсорбированным по-
листиролом (2); б – образцы 3Cu (1), 3Mg
(2), 3Mn (3), 3Ni (4), 3Zn (5) и SiO2 (6) с ад-
сорбированным полистиролом 

Вследствие равного количества адсорбиро-
ванного полимера спектры Фурье-ИКС всех об-
разцов практически одинаковы. Незначительные 
отличия в области 3600–3000 см−1 имеют образ-
цы с магнием (рис. 4б), что может быть связано с 
повышенной гидрофильностью нанокомпозита 
МgО/SiO2. Действительно, на кривой ТГ (рис. 5а) 
наибольшие потери массы при температурах до 
200°С наблюдаются именно у образца 3Mg. 

Оценку влияния состава неорганической 
матрицы на деструкцию полимера проводили 
методом термогравиметрии. Установлено, что 
окислительная деструкция полистирола на 
кремнеземе протекает в две основные стадии. 
На первой стадии в температурном интервале 
300–400°С удаляется 80–85 мас.% полимера 
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при Тмакс.=
 340–350°С. Остаток продуктов раз-

ложения на поверхности SiO2 полностью 
окисляется при T < 650°С c Тмакс.=

 580°С. К об-
щим закономерностям для всех композитов 
можно отнести смещение Тмакс первой стадии 
термодеструкции на 15–30°С в сторону боль-
ших температур. Более дифференцированным 
является соотношение потерь массы полимера 
на первой и второй стадиях деструкции. Вели-
чина остатка продуктов деструкции полисти-
рола после первой стадии составляет от 14 до 
66 мас. % для различных образцов. Более су-
щественные отличия процесса термоокисли-
тельной деструкции наблюдаются в присутст-
вии оксида марганца. В этом случае разложе-
ние полимера протекает в три стадии (рис. 5б).  
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Рис. 5. Кривые ТГ (а) и ДТГ (б) образцов нано-
композитов MxOy/SiO2 с адсорбированным 
полистиролом: 3Cu (1), 3Mg (2), 3Mn (3), 3Ni
(4), 3Zn (5) и контрольного образца SiO2 (6) 

Следует отметить, что термоокислительная 
деструкция адсорбированного полистирола не 
является аналогом пиролиза в атмосфере инерт-
ного газа и демонстрирует различия процессов 
разложения полимера на поверхности различных 
композитов вследствие различий их текстурных, 
адсорбционных и каталитических свойств.  

После карбонизации адсорбированного 
полистирола при 800°С в атмосфере азота все 
образцы имели глубокий черный цвет вслед-
ствие образования нанодисперсных углерод-
ных структур на поверхности матрицы. Опре-
деление количества углеродной фазы прово-
дили на дериватографе, определяя потери 
массы воздушно сухого образца при нагреве 
до 1000°С на воздухе. На рис. 6 приведены 
кривые ТГ для С/МхОу/SiO2 с содержанием 
металлов 3 ммоль/г SiO2. 
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Рис. 6. Кривые ТГ нанокомпозитов С/MxOy/SiO2: 

3Cu-С (1), 3Mg-С (2), 3Mn-С (3), 3Ni-С (4), 
3Zn-С (5) и контрольного образца SiO2-С (6) 

Для ПС/3Mg характерна наибольшая 
потеря массы в начальный период нагрева-
ния (т.е. еще до карбонизации), что может 
быть связано с повышенной гидрофильно-
стью образца 3Mg и повышенным содержа-
нием адсорбированной воды. Для образцов 
с никелем и медью наблюдается повышение 
массы образца в интервале от 200 до 400°С. 
Такой эффект связан с понижением степени 
окисления металлов под действием продук-
тов пиролиза ПС [21], а нагревание в усло-
виях кислорода воздуха сопровождается 
повышением степени окисления нанодис-
персной фазы с присоединением атомов ки-
слорода, что и обусловливает рост массы 
образца. Действительно, на дифрактограм-
мах карбонизованных композитов 3Ni–C и 
3Cu–C (рис. 7) обнаружено присутствие ме-
таллической фазы меди и никеля. 

Прирост массы для образца 3Mn–С при 
окислении полимера выше 600°С также может 
быть связан с повышением степени окисления 
марганца в оксидных структурах. Для образца 
3Zn–С на кривой ТГ наблюдается уменьшение 
массы в интервале 400–600°С, связанное с 
окислением и удалением углерода.  
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Рис. 7. Дифрактограммы композитов: а – Cux-

Oy/SiO2 и C/CuxOy/SiO2; б – NixOy/SiO2 и 
C/NixOy/SiO2 

На дифрактограмме этого образца зафик-
сировано присутствие силиката цинка, кото-
рый образовался в процессе карбонизации ПС 
при взаимодействии оксидных структур цинка 
с SiO2. Восстановление оксидных структур 
меди и никеля до металла сопровождается 
увеличением размеров кристаллитов. В образ-
це 3Cu–С размер кристаллитов металлической 
меди составил 35 нм и Cu2O

 ∼ 3 нм. Размер 
нанокристаллитов металлического никеля в 
3Ni–С составляет около 20 нм. 

На рис. 8 приведены изотермы адсорбции-
десорбции азота на оксидных и углеродно-
оксидных композитах одного типа, поскольку 
для остальных материалов наблюдаются поч-
ти аналогичные картины. 

Общим для оксидных композитов является 
уменьшение количества адсорбированного азота 
в сравнении с контрольным SiO2. Для углеродно-
оксидных композитов картина изменяется, одна-
ко количество адсорбированного азота не являет-
ся линейной функцией концентрации нанесен-
ных фаз, как и в случае оксидных композитов.  
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Рис. 8. Изотермы адсорбции-десорбции азота на 
MxOy/SiO2 (a) и С/MxOy/SiO2 (б) при M = Ni 

Это обусловлено несколькими факторами: (i) 
при модифицировании увеличивается насыпная 
плотность материала (поэтому адсорбция азота 
на грамм материала падает); (ii) часть агрега-
тов наночастиц и агломератов агрегатов уп-
лотняется – макропоры трансформируются в 
мезопоры (адсорбция растет), а для другой части 
возможен обратный процесс (адсорбция падает); 
(iii) размеры частиц нанесенной фазы могут быть 
меньше (адсорбция растет) или больше (адсорб-
ция падает), чем частицы кремнезема. Однако 
сохраняется характер пористости как пустот ме-
жду непористыми наночастицами, поскольку, 
исходя из данных табл. 2 и рис. 9, можно заклю-
чить, что нанесенные оксидные и углеродные 
фазы представлены непористыми наночастицами 
при очень малом вкладе микропор. 

Распределения пор по размерам (РПР) 
(рис. 9), рассчитанные по десорбционным дан-
ным, имеют некоторые общие закономерности. 
Поэтому РПР представлены только для одной 
серии образцов, а структурно-адсорбционные 
характеристики всех образцов даны в табл. 2. 
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Таблица 2. Структурно-адсорбционные характеристики оксидных (MxOy/SiO2) и углеродно-оксидных 

(C/MxOy/SiO2) нанокомпозитов 

Образец 
SБЭТ, 
м

2/г 
Sмик, 
м

2/г 
Sмез, 
м

2/г 
Sмак, 
м

2/г 
Vп, 

cм3/г 
Vмез, 
cм3/г 

Vмак, 
cм3/г 

СС,  
% мас. 

SiO2 367 1,3 366 0 1,743 1,742 0 – 
SiO2-С 299 1,5 294 4 0,995 0,947 0,047 0,92 
02Cu 335 2,5 332 0 1,467 1,466 0 – 
1Cu 302 2,2 294 5 1,366 1,308 0,057 – 
3Cu 271 2,9 268 0,2 1,275 1,272 0,002 – 
02Cu-С 236 0,7 235 0 1,187 1,187 0 3,25 
1Cu-С 261 3,5 258 0 1,256 1,254 0 4,92 
3Cu-С 239 6,2 198 36 1,122 0,739 0,381 5,34 
02Mg 305 0,9 304 0 1,450 1,450 0 – 
1Mg 251 4,1 247 0 0.918 0,916 0 – 
3Mg 200 0,4 199 0 1,219 1,219 0 – 
02Mg-С 275 2,4 269 4 0,972 0,928 0,043 1,72 
1Mg-С 238 0,4 237 0 1,316 1,316 0 1,87 
3Mg-С 167 0,0 167 0 1,039 1,039 0 2,90 
02Mn 306 6,0 300 0 0,934 0,931 0 – 
1Mn 264 2,3 244 18 1,008 0,776 0,231 – 
3Mn 186 0,4 185 0,6 1,115 1,108 0,007 – 
02Mn-С 272 0,9 258 13 1,026 0,868 0,158 2,07 
1Mn-С 211 0,9 178 32 1,052 0,684 0,368 4,16 
3Mn-С 130 1,0 127 2 0,740 0,721 0,019 7,42 
02Ni 329 2,0 327 0 1,294 1,293 0 – 
1Ni 314 8,3 306 0 0,865 0,860 0,001 – 
3Ni 296 1,0 295 0 1,191 1,191 0 – 
02Ni-С 301 0,5 255 46 1,346 0,858 0,488 1,71 
1Ni-С 283 0,2 282 0 1,331 1,331 0 2,40 
3Ni-С 255 0,3 253 2 0,907 0,887 0,020 2,46 
02Zn 335 3,4 332 0 1,440 1,438 0 – 
1Zn 295 0,5 294 0 1,446 1,446 0 – 
3Zn 208 2,0 183 24 0,892 0,593 0,298 – 
02Zn-С 279 1,0 268 10 1,255 1,133 0,122 2,31 
1Zn-С 235 0,6 235 0 1,252 1,252 0 3,13 
3Zn-С 158 0,7 112 45 0,834 0,315 0,519 4,02 

 
Для оксидных композитов наблюдается не-

линейное изменение объема пор. Так, в случае 
меди наблюдается уменьшение общего объема 
пор Vп и мезопор Vмез с увеличением содержания 
нанесенной фазы (табл. 2). Для магния харак-
терна минимальная пористость при содержании 
металла 1 ммоль/г SiO2. Для марганца объем 
мезопор также минимальный в образце 1Mn, 
однако изменение общей пористости носит 
симбатный характер – с увеличением содержа-
ния оксидной фазы металла Vп возрастает. В 
случае никеля, как общая пористость, так и объ-
ем мезопор минимальны для образца 1Ni. 

Для цинка величины объема пор при со-
держании металла 0,2 и 1 ммоль/г SiO2 близки, 
тогда как в образце с 3 ммоль/г происходит 

значительное уменьшение Vмез и увеличение 
Vмак. Такое разнообразие в характере измене-
ний объема пор нанокомпозитов связано как с 
особенностями взаимодействия оксидных 
структур разных металлов с поверхностью 
кремнезема, так и с формированием нанораз-
мерных металло-оксидных фаз разной морфо-
логии. Увеличение объема мезопор в образцах 
3Mg, 3Mn и 3Ni в сравнении с образцами, со-
держащими 1 ммоль металлов на 1 г SiO2, объ-
ясняется трансформацией широких макропор в 
более узкие макропоры и мезопоры, т.е. фор-
мированием порового пространства между на-
ночастицами металлоксидной фазы, форми-
рующейся на внешней поверхности агрегатов 
наночастиц кремнезема, более эффективно за-
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полняемого адсорбирующимся азотом. Показа-
тельно, что увеличение объема пор в этих об-
разцах сопровождается уменьшением удельной 
поверхности (SБЭТ). Объяснение такой зависи-
мости можно найти в изменениях РПР. Увели-
чение объема пор происходит за счет увеличе-
ния доли пор с большим диаметром, а значит и 
с меньшей удельной поверхностью. 
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Рис. 9. Влияние содержания MxOy на распределение 
пор по размерам в композитах MxOy/SiO2 (a) 
и С/MxOy/SiO2 (б) на примере M = Ni 

Интересно, что уменьшение взаимодейст-
вия оксидов никеля и марганца с силанольны-
ми группами поверхности кремнезема при 
увеличении содержания металлов от 1 до 
3 ммоль/г SiO2 (рис. 3) антибатно коррелирует 
с увеличением объема мезопор в образцах 1Ni, 
3Ni и 1Mn, 3Mn (табл. 2). Однако для образ-
цов 1Mg и 3Mg эти изменения носят обратный 
характер. Следовательно, морфология нане-
сенных оксидных фаз весьма разнообразна. 

Влияние неорганического композита на 
формирование углеродных структур оценива-
ли по содержанию углерода и изменению 
структурно-адсорбционных характеристик 
образцов до адсорбции полистирола и после 
карбонизации адсорбированного полимера. 
Сравнение с результатами, полученными для 

контрольного SiO2, показывает, что масса уг-
лерода во всех композитах выше, чем в SiO2–С 
и составляет от 1,7 до 7,4 мас. % в зависимо-
сти от природы и содержания металла 
(табл. 2). Увеличение содержания металлоксид-
ной фазы во всех случаях способствует возраста-
нию массы углерода. Этот эффект аналогичен 
эффекту закоксования (отравления) катализато-
ров реакций органических соединений. Термиче-
ская и термоокислительная деструкция полисти-
рола характеризуется различными реакциями. 
Термоокислительные процессы сопровождаются 
присоединением атомов кислорода к полимерной 
цепи и образованием гидроперекисей с после-
дующим формированием карбонильных групп и 
структур, подобных ацетофенону [25, 26]. Пиро-
лиз полистирола в отсутствии кислорода проте-
кает с деполимеризацией полимерных цепей. 
Процесс деполимеризации сопровождается обра-
зованием стирола (мономер), а также димеров, 
тримеров и более сложных продуктов термиче-
ской деструкции [16, 26, 27]. Однако, несмотря на 
принципиальные различия протекающих реак-
ций, образцы с медью и марганцем, которые при 
термоокислительном процессе в атмосфере воз-
духа показали наибольшие отличия от контроль-
ного образца (рис. 5), сохранили и наибольшее 
количество углерода после карбонизации ПС 
(табл. 2). 

Изменения структурно-адсорбционных харак-
теристик в ряду концентраций оксидов металлов 
(0,2–3 ммоль/г SiO2) зависят от природы металла 
в сравнении как с контрольным карбонизован-
ным образцом SiO2, так и с исходными оксидны-
ми композитами. Общим для всех углеродно-
оксидных композитов является практически пол-
ное отсутствие микропор (т.е. углеродная фаза 
морфологически аналогична саже). С ростом со-
держания углерода для всех образцов, кроме 
медьсодержащих, наблюдается уменьшение ве-
личины SБЭТ. В сравнении с контрольным образ-
цом SiO2–С удельная поверхность практически 
во всех образцах меньше, однако объем пор вы-
ше, особенно для нанокомпозитов с содержанием 
оксидной фазы 0,2–1 ммоль/г SiO2. Для карбони-
зованых образцов C/MxOy/SiO2 в сравнении с 
MxOy/SiO2 наблюдается как уменьшение, так и 
увеличение объема пор. Это свидетельствует о 
формировании мезо- и макропор (переформати-
ровании текстурных пор в модифицированном 
порошке) за счет образующейся углеродной фа-
зы. В контрольном кремнеземе карбонизация 
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сопровождается уменьшением объема мезопор 
до 54% от начальной величины и образованием 
макропор. При этом общий объем пор умень-
шился до 57%. Углеродная фаза формируется в 
текстурных порах агрегатов наночастиц SiO2, 
заполняя пространство между первичными непо-
ристыми глобулами кремнезема и, таким обра-
зом, уменьшает объем мезопор. Появление мак-
ропор можно представить как следствие образо-
вания углеродных структур на внешней поверх-
ности агрегированных частиц кремнезема с 
уменьшением вклада очень широких макропор в 
результате уменьшения расстояний между агре-
гатами в агломератах. Следует отметить, что 
подобный процесс "стягивания" агрегатов на-
ночастиц в более плотные агломераты наблю-
дается при смачивании и сушке кремнезема 
как исходного, так и в присутствии адсорби-
рованных полимеров [22, 28].  

В образце с содержанием марганца 
0,2 ммоль/г SiO2 (02Mn) после карбонизации 
сохранилось 93% объема мезопор. Одновремен-
но сформировались новые макропоры, что при-
вело к увеличению общей пористости в карбо-
низованном образце (02Mn–С) на 10%. В образ-
цах 02Сu и 1Сu объем мезопор составляет уже 
соответственно 80 и 95% от начальной величи-
ны. При этом наблюдается незначительное из-
менение в объеме микропор и отсутствие мак-
ропористости. Однако, с повышением содержа-
ния оксидной фазы (образец 3Cu–C) происходит 
уменьшение Vмез до 58% от начального и появ-
ление значительного объема макропор. Для об-
разцов с никелем наблюдается увеличение объ-
ема пор в сравнении как с контрольным SiO2–С, 
так и с исходными оксидными системами. В 
цинксодержащих образцах при содержании ме-
таллов 0,2 и 1 ммоль/г SiO2 происходит увели-
чение общего объема пор в сравнении с карбо-
низованым SiO2 и уменьшение Vп в сравнении с 
исходными оксидными нанокомпозитами. При-
сутствие магния в количестве 1 ммоль/г SiO2 
способствует повышению объема пор после кар-
бонизации до 132% от контрольного образца 
SiO2–С и до 143% в сравнении с исходным об-
разцом 1Mg. При этом, увеличение объема пор 
сопровождается уменьшением удельной по-
верхности образцов, что связано с изменением 
распределения пор по размерам. 

Приведенные данные показывают, что фор-
мирование оксидной и углеродной фаз на пи-
рогенном кремнеземе сопровождается умень-

шением удельной поверхности образцов вне 
зависимости от изменения объема пор. Можно 
предположить, что сначала заполняются наи-
более узкие текстурные мезопоры в пироген-
ном SiO2. С ростом новой оксидной или угле-
родной фазы формируется новая текстурная 
мезопористость с большим диаметром пор и 
изменяется макропористость в результате пе-
рекомпоновки агломератов. Такое изменение 
текстуры композитного материала не приво-
дит к увеличению удельной поверхности, но 
может сопровождаться увеличением объема 
пор. На формирование углеродной фазы су-
щественное влияние оказывает как нанораз-
мерная оксидная фаза, так и высокодисперс-
ные частицы металла, восстановленного про-
дуктами пиролиза полистирола. Следует от-
метить, что по адсорбции азота можно оце-
нить только часть объема макропор (азот не 
заполняет полностью широкие макропоры, 
образуя только адсорбированный слой на по-
верхности наночастиц). Так насыпная плот-
ность исходного А-380 составляет около 
0,06 г/см3, что соответствует незаполненному 
пространству в порошке около 16 см3/г, и при-
мерно на порядок больше, чем объем пор по ад-
сорбции азота. В случае композитов насыпная 
плотность увеличивается до 0,15–0,3 г/см3, но и в 
этом случае пустое пространство в порошке су-
щественно превышает величину Vп, однако это 
различие меньше, чем в случае исходного крем-
незема. При этом отклонение модели пор от ре-
альной структуры пор ∆w растет до 0,5–0,6. Для 
исходного кремнезема А-380 ∆w = −0,18 с ис-
пользованием модели случайно упакованных 
сферических наночастиц и с учетом их распреде-
ления по размерам. Рост ∆w для композитов обу-
словлен как наличием кристаллитов оксидов и 
углеродных частиц несферической формы, так и 
изменением морфологии частиц кремнезема, 
особенно при образовании силикатов. 

ВЫВОДЫ 

Формирование наноструктур оксидов меди, 
магния, марганца, никеля и цинка на поверх-
ности пирогенного кремнезема А-380 практи-
чески не влияет на микропористость материа-
лов, которая остается весьма низкой. Текстур-
ные изменения в МxOy/SiO2 наблюдаются 
главным образом в результате переформиро-
вания мезо- и макропор в процессах смачива-
ния, адсорбции, сушки и нагревания при фор-
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мировании нанесенной оксидной фазы и при 
карбонизации адсорбированного полистирола.  

Количество углерода в составе С/МxOy/SiО2 
существенно выше его содержания в контроль-
ном образце карбонизованного кремнезема и 
изменяется от ~ 1,7 до 7,4 мас. % в условиях 
одинакового количества адсорбированного по-
листирола. Увеличение содержания металло-
оксидной фазы во всех случаях способствует по-
вышению содержания углерода. Наибольшее 
количество углерода содержится в С/МnxOy/SiO2. 

Формирование углеродных структур при 
термодеструкции адсорбированного полисти-
рола сопровождается как уменьшением, так и 
увеличением объема пор композитов при од-
новременном уменьшении удельной поверх-
ности с ростом содержания новой фазы. В ре-
зультате карбонизации полистирола на по-
верхности МxOy/SiO2 происходит уменьшение 
степени окисления металлов вплоть до вос-
становления CuO и NiO до металлов.  

Работа выполнена при частичной под-
держке PIRSES-GA-2008-230790. 
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Вплив вмісту металів на структурні характеристики неорганічних нанокомпозитів 
M xOy/SiO2 та C/MxOy/SiO2 

В.М. Богатирьов, О.І. Оранська, В.М. Гунько, Р. Лебода, Я. Скубішевська-Зіємба 
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вул. Генерала Наумова 17, Київ 03164, Україна, vbogat@ukr.net 

Університет Марії Кюрі-Склодовської, хімічний факультет 
пл. Марії Кюрі-Склодовської 3, Люблін 20-031, Польща 

Синтезовано серію нанокомпозитів МxOy/SiO2 і С/МxOy/SiO2 (M = Mg, Mn, Ni, Cu і Zn) на основі високодиспе-
рсного кремнезему А-380 з використанням термооксидаційної деструкції ацетатів металів (концентрація 
0,2, 1,0 і 3,0 ммоль/г SiO2) і карбонізації адсорбованого полістиролу (0,5 г полістиролу на грам композиту). 
Аналіз фазового складу, ІЧ-спектральних і структурно-адсорбційних характеристик матеріалів дозволив 
виявити деякі загальні закономірності, а також відмінності в будові матеріалів в залежності від типу ме-
талу та концентрації нашарованих фаз. 

 
Influence of Metal Content on Structural Characteristics of Inorganic Nanocomposites 

M xOy/SiO2 and C/MxOy/SiO2 
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A set of nanocomposites МxOy/SiO2 and С/МxOy/SiO2 (M = Mg, Mn, Ni, Cu and Zn) was synthesized on the basis of highly 
disperse silica A-380 using thermal-oxidative destruction of metal acetates (concentration 0.2, 1.0 and 3.0 mmol/g SiO2) 
and carbonization of adsorbed polystyrene (0.5 g of polystyrene per gram of composite). Analysis of phase composition, IR 
spectral, structural and adsorption characteristics of materials allows us to elucidate some general regularities and differ-
ences in the structure of the materials depending on the type of metal and content of deposited phases. 


