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Методом малоуглового рентгеновского рассеяния в условиях in situ показано, что в результате золь–
гель-синтеза силикатных, силикатно-фосфатных и силикатно-фосфатно-серебряных гелей из тет-
раэтоксисилана образуется пористая структура, состоящая из компактных частиц с размерами от
2 до 8 нм. Установлено, что процесс агрегации частиц кремнезема в присутствии азотной кислоты
протекает по механизму коалесценции. Присутствие в системе фосфорной кислоты меняет меха-
низм агрегации на созревание по Оствальду. Введение в систему нитрата серебра не оказывает су-
щественного влияния на размеры частиц кремнезема и на механизм их агрегации.
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Серебряные катализаторы, промотированные
соединениями фосфора, находят применение для
важного промышленного процесса окисления
этиленгликоля в глиоксаль [1]. Ранее для этого
процесса изучали серебряные катализаторы, при-
готовленные разными способами [2, 3], и было
показано, что для создания высокоэффективного
катализатора необходимо предотвратить спека-
ние наночастиц серебра при высоких температу-
рах, а также модифицировать поверхность самого
серебра для снижения доли реакций полного
окисления в процессе парциального окисления
этиленгликоля [4]. Соединения фосфора являют-
ся одними из наиболее эффективных промоторов
при использовании кремнеземной матрицы в ка-
честве носителя. При взаимодействии силикагеля
с фосфатами образуется модифицированная мат-
рица, препятствующая спеканию наноразмерных
частиц серебра в процессе селективного окисле-
ния этиленгликоля [5]. При этом остаточная
часть фосфорного промотора покрывает тонкой
пленкой частицы серебра, модифицируя их ката-
литические свойства [2].

Основные способы приготовления таких ката-
лизаторов представляют собой последовательную

пропитку пористого силикагеля соединениями
серебра и фосфора и золь–гель-синтез [2–6]. По-
следний способ удобен тем, что одновременно
осуществляется одностадийный синтез пористой
матрицы и введение промотора и активного ком-
понента. Также при этом обеспечивается более
эффективное взаимодействие частиц кремнезема
с соединениями фосфора по сравнению со стан-
дартной процедурой пропитки силикагеля.

Поскольку при взаимодействии силикагеля и
оксидов фосфора могут образовываться смешан-
ные соединения [5, 7–9], то возникает вопрос,
может ли введение соединений фосфора и сереб-
ра повлиять на механизм золь–гель-синтеза и из-
менить пористую структуру приготовленного та-
ким образом катализатора. В литературе суще-
ствует достаточно большое количество работ,
посвященных системам P2O5–SiO2 [7–11], но в
основном они направлены на изучение структуры
образующегося материала после его высокотем-
пературной термообработки. Так, например, в за-
висимости от способов синтеза и термообработки
в системах P2O5–SiO2 были идентифицированы
фосфаты кремния, обладающие различной струк-
турой [7, 8]. Однако вопрос о том, как соединения
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фосфора могут повлиять на процессы агрегации ча-
стиц кремнезема в золях при приготовлении та-
ких систем, не обсуждался.

Поэтому целью данной работы являлось изуче-
ние кинетических закономерностей формирования
силикатных материалов с добавками соединений
фосфора и серебра с помощью метода малоуглового
рентгеновского рассеяния (МУРР) in situ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

В качестве исходных реагентов для получения
силикатных, силикатно-фосфатных и силикат-
но-фосфатно-серебряных материалов использо-
вали тетраэтоксилан (ТЭОС, ”ос. ч.”), фосфор-
ную кислоту (“ос. ч.”) и нитрат серебра (”х. ч.”).
Растворителем служил этанол (”х. ч.”), а катали-
затором гидролиза выступала либо азотная кис-
лота (68%, ”х. ч.”), либо фосфорная кислота
(74%), либо их смесь.

Синтез образцов
Золь получали последовательным смешением

реагентов. Образец 1 получали путем смешения
ТЭОС, водно-спиртовой смеси и азотной кисло-
ты, образец 2 – смешением ТЭОС, водно-спир-
товой смеси и фосфорной кислоты. При синтезе
образца 3 в реакционную смесь добавляли обе
кислоты – фосфорную и азотную. Получение об-
разца 4 отличалось от образца 3 добавлением нит-
рата серебра. Соотношения реагентов, использо-
ванных при синтезе образцов, указаны табл. 1.
После процедуры перемешивания при 25°С в те-
чение 180 мин проводили процесс гелеобразования
в режиме термостатирования золя при температуре
50°С до образования геля. Механизм и кинетику
формирования силикатно-фосфатных материалов
исследовали, отбирая через определенные времен-
ные интервалы из приготовленной смеси небольшие
порции золя (0.3 мл) для анализа методом МУРР.

Контроль за образованием частиц 
и характеризация образцов

Контроль за образованием и ростом наноча-
стиц в золях проводили путем измерения интен-
сивности рентгеновского излучения при малых
углах в течение всего синтеза. Первая точка от-
счета соответствовала 15-й мин от момента сме-

шения реагентов. Последующие измерения про-
водили через каждые 15 мин до начала потери те-
кучести реакционной смеси.

Рентгенограммы МУРР анализируемых образ-
цов получали на малоугловом рентгеновском ди-
фрактометре Kristalloflex-805 (“Siemens”, Герма-
ния), в котором использовалась рентгеновская
трубка, снабженная молибденовым анодом, с
MoKα-излучением (λ = 0.71 Å) и линейной колли-
мацией по схеме Кратки. Образцы золей помеща-
ли в плоскостенные полимерные кюветы со стен-
ками толщиной 0.1 мм. В качестве фонового рас-
сеяния измеряли рассеяние от кюветы с водно-
спиртовым растворителем. Измерения рентгено-
грамм МУРР проводили в интервале волновых
векторов q = 0.03–0.3 Å–1 (q = 4πsin(θ)/λ, где 2θ –
угол рассеяния, λ – длина волны излучения).
В полученные рентгенограммы МУРР образцов
вносили поправки на поглощение рентгеновско-
го излучения, на коллимацию рентгеновского
пучка [12] и на фоновое рассеяние. Радиус инер-
ции частиц (RG) определяли по наклону малоуг-
ловой кривой в координатах ln(I(q)–q2) [13]. Так-
же для обработки экспериментальных данных и
расчета по ним распределений частиц по разме-
рам использовали пакет программ ATSAS [14].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а в качестве примера приведены ти-

пичные кривые малоуглового рассеяния в зави-
симости от времени гидролиза тетраэтоксисилана
(ТЭОС) в водно-этанольной среде под действием
азотной кислоты. Как известно, малоугловое рассе-
яние происходит на неоднородностях электронной
плотности нанометрового размера в гомогенной
среде [13]. В нашем случае такими неоднородно-
стями являются частицы кремнийсодержащего
золя, поскольку они имеют более высокую плот-
ность по сравнению с ТЭОС. В исходных раство-
рах реагентов малоугловое рассеяние отсутствует,
поскольку данные растворы гомогенны. Но при
смешении реагентов наблюдается практически
одномоментное малоугловое рассеяние, что сви-
детельствует о том, что наночастицы золя в систе-
ме образуются сразу после смешения реагентов.
Процесс гидролиза ТЭОС в кислой среде проис-
ходит достаточно быстро [15], поэтому отследить
его начало затруднительно. С помощью формулы
Гинье [13] на основании полученных данных
МУРР были определены величины радиусов

Таблица 1. Составы исходных реагентов для синтеза образцов 1–4

Образец
VТЭОС,

мл мл мл мл мл г
1 113 101 26 20 – –
2 79 71 16 – 9 –
3 262 235 45 47 35 –
4 122 110 21 22 18 3.5

2 5C H OH,V
2H O,V

3HNO ,V
3 4H PO ,V

3AgNO ,m
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инерции дисперсных частиц кремнезема в золе в
зависимости от времени (рис. 1б). Как видно из
полученных данных, частицы кремнезема даже
после потери текучести обладают достаточно ма-
лыми размерами, что, впрочем, вполне согласует-
ся с известными ранее представлениями о гели-
ровании частиц кремнезема в кислой среде [16].

Аналогичным образом были получены серии
кривых МУРР при гидролизе ТЭОС в присут-
ствии добавок H3PO4, смеси HNO3 + H3PO4 и
смеси AgNO3 + HNO3 + + H3PO4 (табл. 1). Из
этих данных также были определены соответству-
ющие радиусы инерции и построены зависимо-
сти этих величин от времени синтеза (рис. 2).

Как было установлено ранее, из временной за-
висимости размера частиц, наблюдаемой при
укрупнении частиц, можно определить меха-
низм, по которому и происходит этот процесс
[17–19]. Обычно при этом данные описываются
степенным уравнением вида R(t) ~ t1/n , где R(t) –
размер частиц в зависимости от времени, t – вре-
мя, за которое происходит процесс агрегации, а
n – показатель, из величины которого можно
определить тип механизма агрегации. Согласно
[17], если n = 3–4, то это характерно для процесса
оствальдовского созревания, или переконденса-
ции. Если же n = 5–11, то это означает, что про-
цесс старения в золе происходит по механизму
коалесценции частиц. Таким образом, можно по-
нять, каким образом происходит старение золей.
Как видно из данных на рис. 2, приведенных в ло-
гарифмических координатах, в зависимости от
времени наблюдается нелинейный рост величин
радиусов инерции. По всей вероятности, это обу-
словлено некоторой полидисперсностью смесей,
а также тем фактом, что радиус инерции очень
чувствителен именно к крупным частицам. По-
этому для подобного анализа, вероятно, следует
использовать средние размеры более узких фрак-
ций. Для этих целей из серий кривых МУРР были
рассчитаны распределения частиц по размерам.
Поскольку во всех случаях степень спада малоуг-
ловых кривых в дальних углах после введения
коллимационной поправки соответствует I ~ q–4,
то был использован сферический форм-фактор, и
кривые МУРР моделировались наборами поли-
дисперсных сфер [14].

На рис. 3а приведены распределения частиц
по размерам для образца 1. Видно, что гидролиз
ТЭОС в присутствии азотной кислоты приводит
к появлению мономодального распределения ча-
стиц по размерам, которое несколько уширяется

Рис. 1. а – Спектры МУРР, полученные при различных
временах гидролиза ТЭОС в водно-спиртовой среде в
присутствии азотной кислоты. б – Значения радиусов
инерции (RG), определенные из спектров МУРР.
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Рис. 2. Значения радиусов инерции (RG) частиц крем-
незема в зависимости от продолжительности синтеза
образцов 1–4 (1 – d, 2 – s, 3 – h, 4 – n) в логарифми-
ческих координатах (табл. 1).

1

2

10

RG, нм

100 Время, мин



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 4  2019

ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМОВ АГРЕГАЦИИ 529

и сдвигается в сторону бóльших размеров частиц
с течением времени. На рис. 3б показана зависи-
мость среднего размера частиц от времени и ап-
проксимация этих данных степенной функцией.
Как видно из полученной функции R ~ t1/7.0, пока-
затель n равен 7.0, что соответствует механизму
коалесценции частиц. Вообще, при низких pH
для кремнеземных золей характерна именно ко-
алесценция частиц, приводящая к образованию
трехмерной сетки из мелких частиц, тогда как в
щелочной среде наблюдается более быстрый ме-
ханизм агрегации частиц (оствальдовское созре-
вание), когда мелкие частицы кремнезема рас-
творяются и осаждаются на более крупных,
укрупняя их таким образом [16].

Ситуация существенно меняется при замене
азотной кислоты на фосфорную. На рис. 4а пока-
зано распределение частиц по размерам для об-
разца 2 (табл. 1). Как видно, замена кислоты не
только сильно ускоряет процесс гелеобразова-
ния, но и приводит к образованию бимодального
распределения частиц по размерам. При этом был
проанализирован рост фракции более крупных
частиц в зависимости от времени. На рис. 4б по-
казана зависимость средних размеров частиц
крупной фракции от времени с соответствующей
интерполяцией данных степенной функцией.
Как видно из полученной функции R ~ t1/3.1, пока-
затель n равен 3.1, что свидетельствует о том, что рост
частиц крупной фракции в данной системе обуслов-
лен механизмом освальдовского созревания.

Этот результат несколько необычен, посколь-
ку оствальдовское созревание для частиц кремне-
зема обычно наблюдается в щелочных условиях,
так как для этого требуется обеспечить некоторую
растворимость частиц кремнезема в среде [16].
По-видимому, изменение механизма агрегации
зависит от типа используемой кислоты. Ранее бы-
ло показано, что оксиды фосфора могут реагиро-
вать с кремнеземом с образованием фосфатов
кремния [5, 7–9]. Поэтому можно предположить,
что в присутствии фосфорной кислоты происхо-
дит растворение мелких частиц кремнезема с по-
следующим образованием и осаждением фосфа-
тов кремния на поверхности более крупных ча-
стиц, что и обуславливает появление более
быстрого механизма агрегации (оствальдовское
созревание).

В случае образца 3, когда в реакционной смеси
присутствует смесь азотной и фосфорной кислот,
принципиально ситуация не меняется. В полу-
ченных распределениях частиц по размерам также
присутствуют две фракции частиц, но количество
частиц крупной фракции существенно меньше,
чем в образце 2, и сам процесс гелеобразования
протекает гораздо дольше, чем для образца 2
(рис. 5а). Анализ роста фракции крупных частиц
также показывает (R ~ t1/3.0), что в данном случае
происходит оствальдовское созревание (рис. 5б).
Вероятно, более тонкий подбор соотношения
кислот H3PO4/HNO3 в системе позволит более
точно регулировать соотношение между мелкими
и крупными частицами (а значит, и размером
пор) и механизмами их агрегации.

Добавление нитрата серебра в реакционную
смесь, как оказалось, практически никак не вли-
яет на механизм агрегации частиц кремнезема.
Хотя введение различных солей при гелировании
кремнеземных золей в некоторых случаях может
ускорять агрегацию [16]. На рис. 6а показаны
распределения частиц по размерам для образца 4,
полученного с добавкой нитрата серебра. Время
гелирования смеси для образцов 3 и 4 практиче-
ски одинаково, но для образца 4 характерно не-

Рис. 3. а – Объемные распределения (DV(R)) частиц
по размерам при гидролизе ТЭОС под действием
азотной кислоты (образец 1). Стрелкой показан рост
размеров частиц. б – Зависимость средних размеров
частиц от времени в логарифмических координатах и
их описание степенной функцией R ~ t1/7.0.
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сколько большее количество крупных частиц в
распределениях. Рост размеров фракции крупных
частиц в данном случае также описывается (R ~
t1/3.1) механизмом оствальдовского созревания
(рис. 6б).

Таким образом, показана ключевая роль фос-
форной кислоты при регулировании механизма-
ми агрегации кремнеземных золей. За счет обра-
зования фосфатов кремния можно управлять
скоростью и механизмом агрегации частиц, а сле-
довательно, и пористой структурой материала,
получаемого после просушки и прокаливания ге-
лей. Вероятно, похожих результатов можно до-

стичь также введением в смесь плавиковой кислоты
или фторидов, поскольку для смены механизма аг-
регации необходимо обеспечить возможность рас-
творения частиц кремнезема в кислой среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом МУРР in situ проведено исследование

кинетики формирования силикатных, силикат-
но-фосфатных и силикатно-фосфатно-серебря-
ных золь–гель-материалов. В зависимости от
условий синтеза формируются структуры гелей,
состоящие из частиц кремнезема с размерами от 2

Рис. 4. а – Объемные распределения (DV(R)) частиц
по размерам при гидролизе ТЭОС под действием
фосфорной кислоты (образец 2). Стрелкой показан
рост размеров частиц более крупной фракции. б – За-
висимость средних размеров частиц крупной фрак-
ции от времени в логарифмических координатах и их
описание степенной функцией R ~ t1/3.1.
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Рис. 5. а – Объемные распределения (DV(R)) частиц
по размерам при гидролизе ТЭОС под действием сме-
си азотной и фосфорной кислоты (образец 3). Стрел-
кой показан рост размеров частиц более крупной фрак-
ции. б – Зависимость средних размеров частиц крупной
фракции от времени в логарифмических координатах и
их описание степенной функцией R ~ t1/3.0.
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до 8 нм. В присутствии азотной кислоты образу-
ется золь с мономодальным распределением на-
ночастиц кремнезема с размерами 2–3 нм. Добав-
ка фосфорной кислоты вместо азотной приводит
к появлению дополнительной фракции более
крупных частиц с размерами от 4 до 8 нм. Введе-
ние нитрата серебра в систему не влияет ни на
размеры полученных частиц кремнезема, ни на
механизм агрегации частиц в процессе золь–
гель-синтеза. Показано, что при проведении
золь–гель-синтеза в присутствии азотной кисло-
ты происходит агрегация частиц кремнезема по
механизму кластер-кластерной агрегации, тогда

как введение в состав смеси фосфорной кислоты
приводит к смене механизма агрегации на остваль-
довское созревание. Выдвинуто предположение о
роли фосфорной кислоты при смене механизма
агрегации кремнеземных золей за счет возможно-
го перерастворения мелких частиц кремнезема с
образованием фосфатов кремния.
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Рис. 6. а – Объемные распределения (DV(R)) частиц
по размерам при гидролизе ТЭОС под действием сме-
си азотной кислоты, фосфорной кислоты и нитрата
серебра (образец 4). Стрелкой показан рост размеров
частиц более крупной фракции. б – Зависимость
средних размеров частиц крупной фракции от време-
ни в логарифмических координатах и их описание
степенной функцией R ~ t1/3.1.
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