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ЗАКОНОМІРНОСТІ МОДИФІКУВАННЯ СТРУКТУРИ СТАНУМ-СИЛІКАГЕЛІВ  

 
Для спільноосаджених станум-силікагелів з різним співвідношенням SnO2 : SiО2 досліжено вплив 

хімічного складу на пористість бінарних систем та закономірності гідротермального 

модифікування пористої структури та фазового складу гідро- та ксерогелів при різних 

температурах. Визначено, що зростання вмісту оксиду олова призводить до зменшення величини 

питомої поверхні та сумарного об’єму пор. Гідротермальне модифікування також викликає перехід 

структури від мікропористої до мезопористої і цей перехід ефективніше відбувається при обробці 

гідрогелю, ніж ксерогелю. Розглянуто вклад процесів масопереносу, фазових перетворень і взаємного 

впливу компонентів на перебудову структури і на величину питомої поверхні та об’єму пор. 

Показано, що зі збільшенням вмісту оксиду олова і температури обробки збільшується вплив появи 

кристалічної фази каситериту на процеси модифікування структури бінарних станум-кремнеземних 

систем. Визначений алгоритм отримання станум-силікагелів з заданими параметрами структури. 

Ключові слова: станум-силікагель, пориста структура, гідротермальне модифікування, фазовий 

склад. 

Актуальність дослідження. Cучасну хімічну промисловість не можливо уявити без каталітичних 

процесів, спектр яких з розвитком виробництва все більше розширюється. Так, наприклад, нафтопереробна 

промисловість  потребує розробки технологій поглибленої переробки нафти, залучення в технологічні процеси 

вторинних видів сировини (тяжких вакуумних дистилятів, залишкових фракцій, важких бітумів). Практично всі 

технологічні процеси переробки нафти - крекінг, риформінг, гідрогенізація – це каталітичні реакції розриву 

вуглець – вуглецевого ланцюга, ізомеризації, полімеризації олефінів, перебудови їх вуглецевого каркаса, 

циклізації, ароматизації, конденсації, дегідрування та ін. [1,2]. Розмаїття каталітичних процесів викликає 

потребу в різних за пористою структурою та хімією поверхні каталізаторах і носіях  каталітично активних 

речовин. Тому актуальною задачею сучасного матеріалознавства залишається пошук шляхів створення 

пористих матеріалів різної структури, регулювання параметрів пористої структури, фазового та хімічного 

складу, що визначає можливість використання таких матеріалів в якості високоефективних і селективних 

сорбентів, іонообмінних матеріалів і носіїв каталітично-активних речовин. 

Постановка проблеми. Серед пористих матеріалів, які знайшли широке використання і як адсорбенти, і 

як носії каталізаторів, особливе місце займає  силікагель – пористий кремнезем, який відрізняється 

економічністю, широкими можливостям регулювання пористої структури, зручністю регенерації. 

Використанню пористого кремнезему як носія адсорбційних каталізаторів сприяють не тільки можливості 

модифікування його структури на різних стадіях синтезу і подальшої обробки готового матеріалу, але й також  

можливості надання його поверхні необхідних кислотно-основних властивостей шляхом модифікування 

силікагелів оксидами металів.  

Теоретичний аналіз дослідження. Бінарні оксидно-гідроксидні системи на основі силікагелю давно 

викликають науковий інтерес. В таких пористих матеріалах завдяки взаємному впливу компонентів 

розкриваються широкі можливості регулювання пористої структури, фазового і дисперсного складу і, як 

кінцева мета – створення матеріалів з заданими  властивостями.  

Основними шляхами впливу на пористу структуру сорбентів є варіювання умов на стадіях синтезу та 

застосування різних методів обробки готового гідрогелю або ксерогелю, при чому найбільш ефективними 

методами  обробки є гідротермальний та термічний. Модифікування пористого кремнезему оксидами металів 

призводить до специфічного характеру змін пористої структури, фазового складу та дисперсності завдяки 

можливості перебігу процесів кристалізації [3,4].   

Відомі дослідження бінарних кремнійвмісних пористих матеріалів, до складу яких разом з оксидом 

кремнію входять оксиди алюмінію, заліза, титану, нікелю, магнію, хрому та інших металів [5-8]. В цих роботах 

основна увага приділяється знаходженню умов синтезу подвійних систем, залежності  пористої структури від 

складу та умов отримання, зміні структури під впливом деяких факторів, застосуванню в каталітичних 

процесах. На наш погляд, актуальними залишаються комплексні дослідження впливу модифікування не тільки 

на пористість, але й на фазовий склад та дисперсність бінарних спільноосаджених систем, що відкривають 

шляхи до розуміння механізмів процесів перебудови каркаса пористого матеріалу і синтезу носіїв потрібної 

структури і кристалічності. Такі дослідження були проведені в роботах [9,10] для ферум-кремнеземних і нікель-

кремнеземних систем. Оскільки оксид олова широко застосовується в гетерогенному каталізі та в газових 

сенсорах, бінарні системи станум-кремнезем також важливі для вивчення і подальшого практичного 

використання. 

Метою роботи є синтез спільноосаджених станум-силікагелів з різним співвідношенням SnO2 : SiО2, 

вивчення впливу хімічного складу та умов гідротермальної обробки на  параметри пористої структури, фазовий 
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склад, ступінь дисперсності кристалічних фаз та  створення алгоритму отримання станум-силікагелів з 

заданими параметрами структури. 
Матеріали та результати дослідження. Вихідні зразки станум-силікагелів були отримані спільним 

осадженням з суміші 0,5М розчину SnCl4
.5Н2О і 0,2М розчину SiCl4 5% розчином аміаку при інтенсивному 

перемішуванні до значення рН=6. Вибір рН визначався з урахуванням повноти осадження металу (у вигляді 

гідроксиду) та умовами осадження кремнезему (SiО2) у вигляді щільного осаду. Отримані осади промивали 

дистильованою водою до відсутності якісних реакцій на іон амонію (з реактивом Неслера) та хлорид-іон (з 

нітратом срібла). Осад віджимали на фільтрі і отримували вологу пасту (гідрогель), після сушки якого при 

кімнатній температурі отримували ксерогель. Хімічний склад зразків визначали методом вагового аналізу SiО2. 

За цією методикою були синтезовані зразки станум-силікагелів з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 0,1:0,9; 

0,25:0,75; 0,5:0,5; 0,9:0,1.  

Основним методом модифікування структури досліджуваної бінарної системи був обраний метод 

гідротермальної обробки (ГТО), тому що в попередніх роботах [9,10] нами було показано, що цей метод має 

переваги перед методом термічного модифікування і призводить до більш суттєвих змін параметрів пористої 

структури. 

Гідротермальну обробку зразків проводили в стальних автоклавах з тефлоновими вкладишами при 

температурах 373, 423, 473, 573 та 673 К протягом 6 годин. В автоклав додавали дистильовану воду в кількості, 

необхідній для отримання тиску насичених парів при даній температурі (373 К – 1 атм, 423 К ~ 5 атм, 473 К – 

15 атм, 573 К – 85 атм, 673 К  ~ 200 атм). 

Параметри пористої структури зразків – питома поверхня (S) і діаметр пор (d) - розраховувались із 

ізотерм адсорбції метанолу за методом БЕТ, сумарний об’єм пор (VΣ) визначався методом просочування 

[11,12]. 

Результати впливу ГТО на пористість гідрогелів та ксерогелів з різним співвідношенням SnO2 : SiО2  

представлені в таблиці 1. 

 

Таблиця 1 - Вплив умов ГТО на пористу структуру станум-силікагелів 

  

SnO2 : 

SiО2 

Т, К ГТО (ксерогель) ГТО (гідрогель) 

S, м2/г VΣ, см3/г d, нм S, м2/г VΣ, см3/г d, нм 

0,1:0,9 Вихідний 622 0,46 3,0 622 0,46 3,0 

373 530 0,43 3,2 536 0,78 5,8 

423 247 0,42 6,8 279 1,27 18,2 

473 100 0,36 14,4 106 1,45 54,7 

573 46 0,44 38,3 57 1,58 110,9 

673    35 1,22 139,4 

0,25:0,75 Вихідний 438 0,26 2,4 438 0,26 2,4 

373 476 0,40 3,4 464 0,43 3,7 

423 315 0,38 7,6 430 0,46 4,3 

473 264 0,39 5,2 383 0,58 6,1 

573 196 0,43 8,8 216 0,85 15,7 

673       

0,5:0,5 Вихідний 315 0,17 2,2 315 0,17 2,2 

373 361 0,22 2,4 344 0,25 2,9 

423 276 0,20 2,9 320 0,30 3,8 

473 227 0,21 3,7 257 0,34 5,3 

573 144 0,23 6,4 185 0,36 7,8 

673    118 0,41 13,9 

0,9:0,1 Вихідний 220 0,11 2,0 220 0,11 2,0 

373 265 0,18 2,7 247 0,13 2,1 

423 254 0,20 3,1 250 0,16 2,6 

473 185 0,20 4,3 183 0,17 3,7 

573 123 0,17 5,5 140 0,26 7,4 

673    58 0,30 20,7 

чистий 

SnO2 

Вихідний 242 0,12 2,0 242 0,12 2,0 

373 235 0,12 2,0 219 0,12 2,2 

423 211 0,16 3,0 207 0,14 2,7 

473 184 0,18 3,9 170 0,15 3,5 

573 122 0,17 5,6 116 0,18 6,2 

673    82 0,21 10,2 

 



Аналіз даних таблиці 1 показує, що збільшення вмісту оксиду олова в спільно осаджених зразках 

призводить до суттєвого зменшення величини питомої поверхні та сумарного об’єму пор і відповідного 

зростання діаметра пор, тобто сприяє утворенню мезопористої структури матеріалів.  

За характером зміни  параметрів пористої структури зразок з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 

0,1:0,9 відрізняється від зразків інших складів: для нього спостерігається різке зменшення величини питомої 

поверхні при температурах ГТО 423 – 473 К, як це характерно для чистого діоксиду кремнію.  Об’єм пор при 

обробці ксерогелю практично не змінюється, а при обробці гідрогелю – суттєво зростає, що також є 

результатом переважаючого впливу SiО2.  

Для бінарних композицій з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 більшим за 0,25:0,75 закономірності 

гідротермального модифікування ксерогелів і гідрогелів схожі: при температурі 423 – 473 К відбувається 

невелике збільшення величини питомої поверхні, і монотонне її зменшення при подальшому збільшенні 

температури. Сумарний об’єм пор при цьому збільшується.  

Інакші зміни відбуваються в структурі чистого оксиду олова при ГТО: величина питомої поверхні 

поступово зменшується при невеликому збільшенні сумарного об’єму пор.  

Діаметр пор при ГТО бінарних композицій всіх складів зі збільшенням температури зростає, при чому 

більш суттєво для гідрогелів. 

Поскільки в умовах ГТО можуть відбуватися фазові перетворення компонентів бінарних систем, 

важливим є  дослідження фазового складу станум-силікагелів з різним співвідношенням компонентів методом 

рентгено-фазового аналізу (РФА). Дифрактограми зразків реєстрували на дифрактометрі ДРОН-3М з 

використанням мідного Kα випромінювання та Ni фільтра. Результати представлені в таблиці 2.  

 

Таблиця 2 - Вплив умов ГТО на фазовий склад станум-силікагелів 

 

Т, К SnO2 : SiО2 

0,1:0,9 

SnO2 : SiО2 

0,25:0,75 

SnO2 : SiО2 

0,5:0,5 

SnO2 : SiО2 

0,9:0,1 

чистий SnO2 

ГТО (ксерогель) 

Вихідний аморфний аморфний аморфний Аморфний + 

каситерит 

Аморфний + 

каситерит 

373 аморфний аморфний аморфний аморфний + 

каситерит 

каситерит 

423 аморфний Аморфний + 

каситерит 

аморфний + 

каситерит 

каситерит каситерит 

473 аморфний Аморфний + 

каситерит 

каситерит каситерит каситерит 

573 каситерит каситерит каситерит каситерит каситерит 

ГТО (гідрогель) 

Вихідний аморфний аморфний аморфний Аморфний + 

каситерит 

Аморфний + 

каситерит 

373 аморфний аморфний аморфний каситерит каситерит 

423 аморфний аморфний аморфний + 

каситерит 

каситерит каситерит 

473 аморфний аморфний + 

каситерит 

каситерит каситерит каситерит 

573 каситерит каситерит каситерит каситерит каситерит 

 

Дані РФА показують, що кристалічна структура в зразку з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 0,1:0,9 

утворюється тільки при температурі 573 К. Чим більший вміст SnO2 в бінарній композиції, тим при нижчих 

температурах починається кристалізація каситериту: для зразка з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 0,5:0,5 

– при температурі 423 К; з мольним співвідношенням SnO2 : SiО2 0,9:0,1 і для чистого оксиду олова кристалічна 

фаза частково або повністю утворюється вже при синтезі. 

Порівняння даних РФА і адсорбційно-структурного аналізу отриманих станум-силікагелів дозволяє 

зрозуміти механізм перетворень структури при ГТО. Зміни  параметрів пористої структури зразка з мольним 

співвідношенням SnO2 : SiО2 0,1:0,9 пояснюються захисною дією SiО2 на кристалізацію SnO2 і, відповідно, 

відсутністю активування (зростання величини питомої поверхні) при температурі 373К. Ця захисна дія 

кремнезему полягає в його адсорбції на поверхні часток гідроксиду олова, що екранує їх одна від одної і 

перешкоджає росту кристалів. 

В зразках з більшим вмістом SnO2 утворення зародків кристалічної фази починається при температурі 

373–423К. В результаті утворення дрібнокристалічної фази формується структура з більш розвиненою питомою 

поверхнею, ніж в вихідних аморфних зразках, але з подальшим збільшенням температури (473–673К) 

починають переважати процеси, що призводять до зменшення дисперсності матеріалу – поверхнева 

самодифузія, розчинення-осадження, кристалізаційна агрегація, при чому зі збільшенням  вмісту SnO2 роль 



перших двох процесів зменшується, а останнього – зростає. Також відсутнє гідротермальне активування 

чистого оксиду олова, що пов’язано з утворенням кристалічної фази ще на стадії синтезу.  

Висновки. 

Шляхом спільного осадження гідроксидів кремнію та олова були отримані станум-силікагелі з різним 

мольним співвідношенням SnO2 : SiО2, визначена їх пориста структура та досліджено їх гідротермальне 

модифікування в діапазоні температур 373 – 673 К. Показано, що збільшення вмісту оксиду олова в спільно 

осаджених зразках призводить до зменшення величини питомої поверхні і сумарного об’єму пор, тобто сприяє 

утворенню мезопористої структури матеріалів.  

Гідротермальне модифікування дає широкі можливості регулювання пористої структури, варіюванням 

умов ГТО можна отримувати станум-силікагелі з різною величиною питомої поверхні (60-500 м2/г), сумарного 

об’єму пор (0,1-1,2 см3/г), діаметра пор (2-140 нм), причому підвищення температури ГТО також сприяє 

формуванню мезопор. 

Дослідження фазового складу вихідних і модифікованих зразків показало вплив процесів фазових 

перетворень на параметри пористої структури. Для  бінарних систем крайніх складів напрямок кристалізації (і 

зміни текстури) визначається переважаючим компонентом: станум-силікагелі з мольним співвідношенням SnO2 

: SiО2 0,9:0,1 і чистий оксид олова мають кристалічну структуру вже на стадії сумісного осадження, а зміни 

ступеня кристалічності і процеси перекристалізації призводять до екстремальних змін пористої структури. 

 Подальший науковий та практичний інтерес представляють дослідження можливостей використання 

отриманих бінарних пористих систем як носіїв адсорбційних каталізаторів або каталітично активних речовин. 
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Для совместно осажденных станум-силикагелей с разным соотношением SnO2:SiО2 исследовано влияние 

химического состава на пористость бинарных систем и закономерности гидротермального модифицирования 

пористой структуры и фазового состава гидро- и ксерогелей при разных температурах. Установлено, что 

увеличение содержания оксида олова приводит к уменьшению величины удельной поверхности и суммарного 

объема пор. Гидротермальное модифицирование также вызывает переход структуры от микропористой до 

мезопористой и этот переход эффективнее происходит при обработке гидрогеля, чем ксерогеля. 

Рассмотрено вклад процессов массопереноса, фазовых превращений и взаимного влияния компонентов на 

перестройку структуры и на величину удельной поверхности и объема пор. Показано, что с увеличением 

содержания оксида олова и температуры обработки увеличивается влияние появления кристаллической фазы 

касситерита на процессы модифицирования структуры бинарных станум-кремнеземных систем. Определен 

алгоритм получения станум-силикагелей с заданными параметрами структуры. 

Ключевые слова: станум-силикагель, пористая структура, гидротермальное модифицирование, фазовый 

состав. 

For jointly precipitated stanum-silica gels with various proportion of SnO2 : SiО2  influence of chemical composition on 

the porous structure of binary systems and lows of hydrothermal modification of porous structure and phase 

composition of hydro- and xerogels at different temperatures was investigated. It was found that increasing in the 

content of tin oxide leads to decreasing in the specific surface area and the total volume of pores. Hydrothermal 

modification also causes the transition of structure from microporous to mesoporous and this transition occurs more 

efficiently at processing of a hydrogel than a xerogel. The contribution of the processes of mass transfer, phase 

transformations and the mutual influence of the components on the rearrangement of the structure and on the value of 

the specific surface area and pore volume is considered. It is shown that with increasing  in the content of tin oxide and 

the processing temperature, the influence of the appearance of the crystalline phase of cassiterite on the processes of 

modification of the structure of binary stanum-silica systems increases. An algorithm for obtaining stanum-silica gels 

with given structure parameters has been determined. 

Кeywords:  stanum-silica gel, porous structure, hydrothermal modification, phase composition. 
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