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Разработана методика синтеза пористых бинарных ксерогелей ZrO2 – SiO2 с использованием в качестве прекур-

соров циркония хлорокиси (IV), тетрабутоксициркония и тетраэтоксисилана. Гидролиз прекурсоров осуществляется 
в эксикаторе в атмосфере NH3 + H2O в стационарных условиях в отсутствие органических растворителей. Методика 
синтеза бинарного материала на основе циркония хлорокиси (IV) включает следующие стадии: пропитку пластин цел-
люлозы водными растворами циркония хлорокиси (IV); гидролиз соли в атмосфере NH3 + H2O с последующей сушкой 
целлюлозно-оксидного композита; пропитку композита тетраэтоксисиланом; гидролиз тетраэтоксисилана и стадию 
выжигания целлюлозной составляющей. В том случае, когда в качестве прекурсора выступает тетрабутоксицирконий, 
пропитку целлюлозы осуществляют предварительно приготовленными смесями тетрабутоксициркония и тетраэтокси-
силана. Разработанная методика позволяет получать ксерогели ZrO2 – SiO2 с содержанием ZrO2 до 50 масс. %. Иссле-
довано влияние прекурсоров ZrO2 на пористость и величину удельной поверхности бинарного материала. Определены 
условия, обеспечивающие в ксерогелях ZrO2 – SiO2 формирование группировок Zr–O–Si. 
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Введение 

Бинарные оксиды ZrO2 – SiO2 представляют интерес в качестве селективных сорбентов, катализато-
ров и их носителей [1–7]. При развитии новых каталитических или сорбционных систем критическим яв-
ляется вопрос создания материала с высокой удельной поверхностью, пористостью и определенным фазо-
вым составом. К настоящему времени накоплен большой экспериментальный материал по исследованию 
влияния условий синтеза ZrO2 – SiO2 на их структурные и функциональные свойства [4, 8–13]. Среди мно-
жества методов синтеза золь-гель метод выгодно отличается обеспечением гомогенного распределения 
компонентов на атомном уровне. В развитие данного метода в работе проведен сравнительный анализ 
свойств ксерогеля ZrO2 – SiO2, полученного с использованием в качестве прекурсора хлорокиси циркония 
(IV), и бинарного ксерогеля, синтезированного из металлорганических соединений. С целью достижения 
равномерного распределения компонентов в бинарном материале в связи с различными скоростями гидро-
лиза хлорокиси циркония (IV), тетрабутоксициркония (ТБЦ) и тетраэтоксисилана (ТЭОС), а также для уве-

личения пористости материала предложено гид-
ролиз прекурсоров проводить в целлюлозе (ЦЛ). 
Пластичность целлюлозной массы позволяет фор-
мировать из нее изделия любой формы и плотно-
сти. Она обладает способностью равномерно про-
питываться растворами солей и металлорганиче-
скими соединениями. Микроволокнистое строе-
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ние и высокая пористость ЦЛ обеспечивают удержание прекурсоров в целлюлозной матрице. Способность 
хлорокиси циркония (IV), ТБЦ и ТЭОС гидролизоваться в водно-аммиачной атмосфере позволяет реализо-
вывать данный процесс в отсутствие растворителя [14, 15]. По окончании формирования бинарного оксида 
ЦЛ может быть легко удалена пиролизом и выжиганием с сохранением исходной формы матрицы. 

Цель работы – осуществить синтез пористых бинарных ксерогелей с различным соотношением 
ZrO2/SiO2 совместным гидролизом смеси хлорокись циркония (IV)/ТЭОС (первая серия) и ТБЦ/ТЭОС 
(вторая серия) в водно-аммиачной атмосфере, используя в качестве матрицы ЦЛ, и провести сравнитель-
ный анализ физико-химических свойств полученных материалов. 

Экспериментальная часть 

Гидролиз прекурсоров осуществляли в эксикаторе объемом 3000 см3,  содержащем стакан с 100 мл 
30% водного раствора аммиака. 

В качестве матрицы для нанесения прекурсоров в работе использовались пластины ЦЛ 1×1 см тол-
щиной 0,1 см Байкальского ЦБК (ТУ ОП 13-027 94 88-08-91). 

Для синтеза образцов ZrO2 – SiO2 (1–5) производили пропитку пластин ЦЛ до насыщения водными 
растворами ZrOCl2·8H2O концентрации 420, 280, 190, 140, 100 г/л соответственно. Пластины ЦЛ –
 ZrOCl2·8H2O высушивали при 90 °С до стабильного веса, пропитывали до насыщения ТЭОС, помещали в 
эксикатор и выдерживали 48 ч при 20 °С. 

Индивидуальный ZrO2 получали, пропитывая ЦЛ до насыщения водным раствором ZrOCl2·8H2O кон-
центрации 420 г/л. Пластины высушивали при 90 °С, помещали в эксикатор и выдерживали 48 ч при 20 °С. 

Синтез SiO2 проводили, пропитывая ЦЛ до насыщения ТЭОС. Затем ЦЛ – ТЭОС помещали в экси-
катор и выдерживали 48 ч при 20 °С. 

Для синтеза оксидов ZrO2 – SiO2 (вторая серия) с содержанием ZrO2 (масс. %): 50 (1*), 40 (2*), 30 
(3*), 20 (4*), 10 (5*) смешивали ТБЦ и ТЭОС так, чтобы в 10 мл смеси содержалось 5, 4, 3, 2 и 1 мл ТБЦ, 
соответственно. Полученными растворами пропитывали пластины ЦЛ до насыщения. Пластины ЦЛ –
 ТБЦ – ТЭОС выдерживали в эксикаторе в водно-аммиачной атмосфере при 20 °С в течение 93 ч. 

Синтез образца ZrO2* проводили, пропитывая ЦЛ до насыщения ТБЦ. Пластины выдерживали в эк-
сикаторе при 20 °С в течение 48 ч. 

После выдержки в эксикаторе целлюлозно-неорганические композиты высушивали при 90 °С до 
стабильного веса. Содержание SiO2 в композитах ЦЛ –  ZrOCl2·8H2O – SiO2 (1–5) после сушки составило 
(масс. %) 18, 19, 20, 20, 21 соответственно, т.е. концентрация раствора соли циркония мало влияет на сте-
пень последующей пропитки пластин ЦЛ – ZrOCl2·8H2O – ТЭОС. 

Пиролиз целлюлозной матрицы композитов осуществляли в реакторе, снабженном гидрозатвором, 
при 850 °С со скоростью нагрева 10 °С/мин. По окончании газовыделения через пластины продували воз-
дух со скоростью 0,075 м3/ч до полного удаления углеродной составляющей. 

Содержание диоксида циркония в образцах ZrO2 – SiO2 (1–5) составило (масс. %) 49, 37, 31, 27, 19 
соответственно. 

Общую пористость по воде образцов определяли,  выдерживая навеску образца 0,2  г в 10  мл воды 
в течение 30 мин. 

ИК-спектры регистрировали на ИК-Фурье спектрометре «Spectrum One» фирмы Perkin Elmer в диа-
пазоне частот 4000–370 см-1 в виде твердых порошков с использованием  приставки диффузного отражения 
(DRA). Точность измерения частоты – 0,1 см-1. Отнесение полос выполнено на основании данных [16, 17]. 
Обработку и расчет интенсивностей спектров проводили с использованием специальных программ при-
кладного программного обеспечения спектрометра. 

Микрофотографии образцов были сняты на электронном микроскопе GSM-5900LV. 
Удельную поверхность образцов (Sуд) определяли методом тепловой десорбции азота на приборе 

SoftSorbi-II ver.1.0. Погрешность ее определения – не более ± 5%. 

Обсуждение результатов 

Образцы бинарных и индивидуальных оксидов после пиролиза целлюлозно-оксидных композитов 
и удаления карбонизированного материала представляют собой пористые пластины. Пластины SiO2 и ZrO2 – 
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SiO2 (1–5) сохранили исходную форму и размеры, обладают достаточной механической прочностью, в то 
время как пластины ZrO2, ZrO2* и (1*–5*) подверглись сильной деформации, и они являются очень хруп-
кими. Внутренняя структура образцов – трехмерная сетка, состоящая из переплетенных, жестко связанных 
между собой оксидных «волокон» с частично сохранившимися внутренними каналами, оставшимися после 
удаления ЦЛ (рис. 1, 2). 

Обращает на себя внимание наличие в образце ZrO2* сферических образований диоксида циркония 
(рис. 2). 

 

 
1 

 
2 

Рис. 1. Микрофотографии образцов:  
1 – SiO2; 2 – ZrO2; 3 – ZrO2 – SiO2 

 
3 

Рис. 2. Микрофотография ZrO2* 
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Рост содержания диоксида циркония вызывает практически пропорциональное снижение величины 
пористости по воде бинарного материала ZrO2 – SiO2 (рис. 3). Значение пористости для образца ZrO2 соста-
вило 3,1 см3/г. Таким образом, пористость по воде образцов (1–5) меньше пористости пластин индивиду-
альных оксидов, составляющих бинарный материал. Пористость пластин ZrO2* – 1,5 см3/г. Ход кривой 
зависимости для образцов (1*–5*) симбатен ходу кривой 1 (рис. 3), только значение пористости в интерва-
ле содержания диоксида циркония 20–50% в 1,6–1,7 раза меньше. 

Ксерогель ZrO2 имеет Sуд = 9,5 м2/г. Величина Sуд образцов (1–5) с ростом доли ZrO2 увеличивается 
(рис. 4, кривая 1). В интервале содержания диоксида циркония 19–49% величина Sуд выросла в 2,8 раза. Sуд 
бинарного материала во всем экспериментальном диапазоне соотношений ZrO2/SiO2 превышает Sуд инди-
видуальных оксидов. Наблюдаемый практически пропорциональный рост величины Sуд в ряду образцов 
(5–1) может быть связан с тем, что большая концентрация оксихлорида циркония на стадии пропитки впо-
следствии обеспечивает и более интенсивное газовыделение за счет возгонки хлорида аммония (продукт 
гидролиза ZrOCl2·8H2O) при пиролизе целлюлозно-оксидных композитов, способствуя тем самым диспер-
гированию частиц материала. 

Обращает на себя внимание разнонаправленный характер зависимостей представленных на рисун-
ках 3 (кривая 1) и 4 (кривая 1). По-видимому, увеличение дисперсности частиц оксидов сопровождается 
более плотной их упаковкой в структуре ксерогеля, что, в свою очередь, препятствует проникновению во-
ды во весь объем пластины и, соответственно, уменьшает величину пористости в ряду образцов (5–1). 

Величина Sуд ZrO2* – 5,2 м2/г. Кривая зависимости Sуд от содержания диоксида циркония на образ-
цах второй серии носит экстремальный характер (рис. 4, кривая 2). Максимальное значение Sуд достигается 
на ксерогеле с содержанием диоксида циркония 20%. 

Инфракрасный спектр ксерогеля SiO2 (рис. 5) имеет интенсивную полосу поглощения сложной 
формы с максимумом 1072 см-1 и полосу поглощения с максимумом 798 см-1, соответствующие валентным 
колебаниям Si–O–Si связей. Полоса сложной формы соответствует асимметричным валентным, а полоса 
средней интенсивности 798 см-1 – симметричным валентным колебаниям тетраэдров SiO4 [17]. Интенсив-
ная полоса 455 см-1 характеризует деформационные колебания полиэдров. 

Отсутствие в спектре SiO2 полосы поглощения при 3700–3000 см-1 (валентные колебания поверхно-
стных гидроксильных групп и воды)  и полосы поглощения с максимумом 945  см-1 – симметричные ва-
лентные колебания немостиковых связей Si–O- [18, 19] – свидетельствует о дегидроксилировании поверх-
ности оксида при прокаливании. 

В ИК-спектре ZrO2 в области 1000–400 см-1 проявляются полосы поглощения валентных колебаний Zr–O 
связей. Полосы поглощения 1588, 1503, 1381, 1255 и 945 см-1 могут быть отнесены как к деформационным ко-
лебаниям адсорбированной воды и ОН-групп [20], так и к валентным колебаниям моно- и бидентантного кар-
бонат-иона, образующегося за счет сорбции атмосферного углекислого газа на поверхности оксида [21]. 

  
Рис. 3. График зависимости общей пористости по 
воде от содержания ZrO2 в ксерогелях:  
1 – ZrO2 – SiO2; 2 – ZrO2 – SiO2* 

Рис. 4. График зависимости Sуд от содержания ZrO2 
в ксерогелях: 1 – ZrO2 – SiO2; 2 – ZrO2 – SiO2* 
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Рис. 5. ИК-спектры SiO2, ZrO2 и ZrO2 – SiO2 (1) 

В области поглощения 1000–1200 см-1 обнаруживается полоса сложной формы с максимумом 
1089 см-1. Данную полосу поглощения связывают с возникновением колебаний связи поверхностный кати-
он – кислород различной прочности, и ее положение зависит от дисперсности порошка и размера частиц 
[21]. Появление этой полосы в спектрах, вероятнее всего, свидетельствует об образовании прочносвязан-
ных агрегатов частиц ZrO2 [20]. 

Полоса поглощения с максимумом 3398 см-1 – валентные колебания гидроксильных групп и воды, 
связанной с поверхностью оксида, полоса 1625 см-1 – деформационные колебания воды. 

ИК-спектры ZrO2 – SiO2 (1–5) практически идентичны между собой. Различие заключается только 
в наличии в спектре образца (1) полос поглощения колебаний воды – 3467 и 1630 см-1. Данные полосы от-
сутствуют в спектрах бинарных ксерогелей с меньшим содержанием диоксида циркония. Ксерогель (1) 
обладает максимальным значением величины Sуд среди образцов первой серии, что, очевидно, и способст-
вует сорбции атмосферной влаги его поверхностью. 

Полоса 1072 см-1 (SiO2) в спектрах ZrO2 – SiO2 (1–5) смещена в высокочастотную область, и ее мак-
симум имеет одинаковое значение во всех спектрах бинарных образцов – 1082 см-1. Наблюдаемое высоко-
частотное смещение полосы асимметричных валентных колебаний Si–O–Si связи является результатом 
наложения на нее полосы поглощения 1089 см-1 (ZrO2). Таким образом, отсутствие в спектрах образцов (1–5) 
понижения частоты полосы поглощения валентных колебаний Si–O связей, свидетельствующее об иска-
жении тетраэдров SiO4 присутствием более тяжелого соседнего атома, связанного через атом кислорода 
с исследуемой системой Si–O, указывает на то, что бинарные оксиды ZrO2–SiO2 первой серии группировок 
Zr–O–Si не содержат. 

На рисунке 6 приведены ИК-спектры образцов ZrO2* и (1*–5*). ИК-спектр ZrO2* аналогично спек-
тру ZrO2 содержит полосы поглощения Н2О (3416 см-1, 1625 см-1) примерно такой же интенсивности. При 
этом ZrO2* относительно ZrO2 обладает в 2 раза меньшими значениями Sуд и величины пористости по воде. 
Способность поверхности прокаленного (600 °С) ксерогеля диоксида циркония сорбировать атмосферную 
влагу в интервале величины его Sуд = 6–28 м2/г ранее была отмечена в [22]. 

Обращает на себя внимание наличие в спектре ZrO2* интенсивной полосы поглощения с максиму-
мом 2340 см-1 – физически сорбированный поверхностью углекислый газ [22, 23]. 

Смещение максимума полосы поглощения асимметричных валентных колебаний Si–O–Si связи 
(1072 см-1 (SiO2)) в низкочастотную область в интервале содержания диоксида циркония 20–50% свиде-
тельствует об образовании в бинарных ксерогелях (1*–4*) группировок Zr–O–Si. 
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Рис. 6. ИК-спектры ZrO2* и ZrO2–SiO2 (1*–5*) 

В спектре образца (5*) смещение полосы 1072 см-1 (SiO2) происходит в высокочастотную область. 
В ксерогелях ZrO2 – SiO2 (как и в TiO2 – SiO2 [24, 25]) полоса поглощения асимметричных валентных коле-
баний Si–O–Si связи подвергается разнонаправленному воздействию: образование группировки Zr–O–Si 
вызывает низкочастотный сдвиг полосы, а результатом наложения спектров индивидуальных SiO2 и ZrO2 
(полоса поглощения 1101–1163 см-1) является смещение ее в высокочастотную область. При этом интен-
сивность полосы поглощения колебаний связи поверхностный катион – кислород ZrO2 увеличивается 
с ростом дисперсности оксида [26]. Очевидно, в данном случае эффект, оказываемый высокодисперсным 
ZrO2, перекрывает воздействие, оказываемое присутствием в образце (5*) смешанной фазы, что наблюда-
лось ранее в некоторых ксерогелях TiO2–SiO2 [25, 27, 28]. 

Более высокие значения Sуд образцов (2*–5*) относительно ксерогелей первой серии приводят к уве-
личению их гигроскопичности, что выражается появлением в спектрах полос поглощения сорбированной 
из атмосферы влаги (3403–3444, 1626 см-1). Минимальное содержание сорбированной воды на поверхности 
ксерогеля (1*) среди бинарных оксидов второй серии обусловлено низким значением величины Sуд данного 
образца (рис. 4, кривая 2). Экстремальный характер зависимости Sуд на образцах второй серии, очевидно, 
вызван образованием высокодисперсной смешанной фазы (Zr–O–Si). Рост содержания диоксида циркония 
в материале свыше 20% сопровождается, по-видимому, увеличением формирования отдельной фазы ZrO2, 
обладающей низким значением Sуд. 

Выводы 

Разработана методика синтеза пористого бинарного материала ZrO2 – SiO2 совместным гидролизом 
смеси оксихлорида циркония (IV)/ТЭОС и ТБЦ/ТЭОС в атмосфере паров NH3 + Н2О c использованием 
в качестве матрицы целлюлозы. 

Установлено, что использование в качестве прекурсора ТБЦ позволяет синтезировать бинарный 
ксерогель, содержащий группировки Zr–O–Si, в случае использования оксихлорида циркония ксерогель 
состоит из отдельных фаз ZrO2 и SiO2. 

Зафиксировано, что рост содержания ZrO2 в ZrO2 – SiO2, синтезированном на основе оксихлорида 
циркония, сопровождается пропорциональным увеличением площади удельной поверхности бинарного 
материала. Максимальное значение Sуд равное 42  м2/г, достигается при составе ксерогеля ZrO2 – SiO2 – 
0,5 : 0,5. Использование в синтезе ZrO2–SiO2 металлорганического соединения циркония приводит к тому, 
что зависимость величины Sуд от содержания ZrO2 приобретает экстремальный характер с максимумом 
160 м2/г для состава ZrO2 : SiO2 – 0,2 : 0,8. 
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Shishmakov A.B., Koriakova O.V., Mikushina Iu.V.*, Petrov L.A. SYNTHESIS AND COMPARATIVE ANALYSIS 
OF POROUS BINARY OXIDES ZrO2 – SiO2 SYNTHESIZED BASED ON ZIRCONIUM (IV) OXYCHLORIDE AND 
TETRABUTOXYZIRCONIUM USING CELLULOSE AS A MATRIX 

Institute of Organic Synthesis Ural Division of RAS, S. Kovalevskoi st., 22, Ekaterinburg, 620990 (Russia),  
e-mail: Mikushina@ios.uran.ru 
The technique of synthesis of porous binary xerogels ZrO2 – SiO with use as precursors of zirconium (IV) oxychloride 

and tetrabutoxyzirconium was developed. Hydrolysis of the precursors is carried out in a desiccator in the atmosphere NH3 + 
H2O in steady state conditions in the absence of organic solvents. The technique of synthesis of binary material based on zirco-
nium (IV) oxychloride includes the following stages: impregnation of cellulose plates with aqueous solutions of zirconium (IV) 
oxychloride; hydrolysis of the salt in the atmosphere NH3 + H2O followed by drying the cellulose oxide composite; impregna-
tion of composite with tetraethoxysilane and a stage of burning out the cellulose constituent. In the case where the 
tetrabutoxyzirconium acts as precursor, impregnation of cellulose is carried out with premixed tetrabutoxyzirconium and 
tetraethoxysilane. The developed technique allows to obtain ZrO2 – SiO2 xerogels with ZrO2 content up to 50 wt.%. The influ-
ence of the precursors ZrO2 to the porosity and specific surface area of binary material was studied. Conditions that provide the 
formation of Zr–O–Si groups in ZrO2 – SiO2 xerogels were determined. 

Keywords: Zirconium dioxide, silicon dioxide, cellulose, synthesis, impregnation, hydrolysis. 
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