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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ СМЕШАННЫХ ГЕЛЕЙ 
КРЕМНИЕВОЙ КИСЛОТЫ И ОКСИГИДРАТА ЛАНТАНА 

В.В. Авдин, Л.Ш. Алтынбаева, И.В. Кривцов 

Исследованы смешанные гели кремниевой кислоты и оксигидрата 
лантана, полученные при разных способах смешения реагентов и рН ма­
точного раствора. Установлено, что введение нитрата лантана в раствор 
метасиликата натрия приводит к образованию смешанных гелей, состоя­
щих из зёрен оксигидрата лантана, «вкрапленных» в матрицу силикагеля. 
Такие гели имеют низкую сорбционную активность; зёрна оксигидрата 
лантана склонны к деструкции в сорбате. Введение силиката натрия в рас­
твор нитрата лантана приводит к формированию сополимера, имеющего 
высокую сорбционную активность. С ростом рН синтеза сорбционная ём­
кость сополимерных смешанных гелей возрастает, а зернистых смешанных 
гелей - снижается. 
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Введение 
Силикагели являются известными сорбционными материалами, которые широко применя­

ются как в промышленности, так и в быту для поглощения газов, жидкостей, растворённых в во­
де веществ. Одним из способов модификации данных сорбентов является получение смешанных 
гелей кремниевой кислоты с оксигидратами тяжёлых металлов. Вопрос модификации силикаге-
лей изучается как экспериментальными методами, так и при помощи компьютерного моделиро­
вания [1-3]. В отличие от индивидуальных силикагелей, особенности получения которых иссле­
дованы всесторонне, закономерности формирования смешанных гелей в настоящий момент изу­
чены недостаточно. Их исследование осложняется аморфным характером и многообразием 
структур, образующихся при совместной полимеризации. Структура и свойства смешанных ге­
лей зависят не только от природы металла, но и от порядка введения реагентов в маточный рас­
твор. В данной работе исследованы сорбционные и термолитические характеристики, а также 
морфология поверхности смешанных гелей кремниевой кислоты и оксигидрата лантана, полу­
ченных при разном порядке введения реагентов в маточный раствор. 

Эксперимент 
Индивидуальные гели кремниевой кислоты (обозначение на рисунках и в табл. 2 «К») полу­

чали введением соляной кислоты (0,2 М) в раствор метасиликата натрия (0,2 М) при рН 4,0 и 5,0. 
Индивидуальные гели оксигидрата лантана (обозначение «Л») синтезировали введением раство­
ра аммиака (0,2 М) в раствор нитрата лантана (0,2 М) при рН 8,2, 8,5, 9,0, 9,5. Смешанные гели 
получали при рН 5,0 и 6,0. Мольное соотношение гелеобразующих компонентов Si/La в маточ­
ном растворе составляло 1/1. Во всех случаях синтез осуществляли медленным гидролизом (вре­
мя смешения реагентов - около 0,5 ч) с последующей 8-кратной отмывкой водой до отрицатель­
ной реакции на противоионы исходных солей, что проверяли по стандартным методикам [4]. Об­
разцы сушили в эксикаторе над плавленым хлоридом кальция до прекращения изменения массы 
( 2 мес. достигали постоянной массы оксигидраты лантана, 4 мес. - смешанные гели и 6 мес. -
силикагели). Синтезы, осуществлённые введением нитрата лантана в раствор метасиликата на­
трия, назвали «прямыми» (обозначение на рисунках и в таблице «КЛ»), введением метасиликата 
натрия в раствор нитрата лантана - «обратными» (обозначение «ЛК»). 

Исследовали морфологию поверхности, сорбционные свойства и термолиз. Морфологию по­
верхности изучали на сканирующем электронном микроскопе «Jeol» JSM-6460 LV. Сорбционные 
свойства определяли стандартным методом изомолярных серий. В качестве сорбата использова­
ли нитрат лантана, в который добавляли нитрат калия для постоянства ионной силы. Концентра­
ции растворов нитрата лантана определяли тригонометрическим способом с ксиленоловым 
оранжевым в качестве индикатора. 
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Термолиз проводили на дериватографе «МоМ» Paulik-Paulik-Erdey 3434-C со скоростью на­
грева 10 °С/мин., атмосфера - собственные пары, интервал температур - от комнатной до 900 °С, 
масса навески 70-72 мг. Для каждого образца получали не менее 4 термограмм. Кривые термо­
гравиметрического (ТГ) и дифференциального термического анализа (ДТА) нормировали на мас­
су навески 75 мг и усредняли, кривую ТГ численно дифференцировали (дифференциальную кри­
вую обозначили ДТГ). Для анализа данных термолиза применили тот же подход, который изло­
жен в работе [5] - кривые ДТГ и ДТА аппроксимировали кривыми Гаусса для разделения слож­
ных эффектов, имеющих уширения, удвоения, плечи и т. д. 

Результаты и их обсуждение 
На рис. 1 представлены характерные изотермы сорбции исследованных гелей. Для оксигид-

ратов лантана сорбционные свойства зависят от рН синтеза немонотонно, что соответствует ре­
зультатам, представленным в работе [6]. Из исследованных образцов наиболее сорбирующими 
ионы лантана являются гели, синтезированные при рН 8,5, наименее сорбирующими — гели, по­
лученные при рН 8,2. Сорбируемость ионов лантана индивидуальными силикагелями невелика, 
мало зависит от рН синтеза и близка к сорбируемости этих ионов на индивидуальных оксигидра-
тах лантана. 

Смешанные гели оксигидрата лантана и кремниевой кислоты, полученные «обратным» спо­
собом, сорбируют ионы лантана примерно так же, как индивидуальные оксигидраты лантана. 
Повышение рН синтеза смешанных гелей приводит к возрастанию сорбционных свойств. Сме­
шенные гели, полученные «прямым» способом, проявляют заметную склонность к деструкции в 
растворе нитрата лантана, которая возрастает с увеличением рН синтеза образцов. Эта особен­
ность наблюдается для полученных в аналогичных условиях индивидуальных гелей оксигидра-
тов редкоземельных элементов, для которых деструкция в растворе собственной соли является 
распространённым явлением [6-8]. 

Термограммы исследованных гелей показаны на рис. 2-4. Термолиз оксигидрата лантана и 
смешанных гелей протекает до 880 °С. Профиль кривых ДТА и ДТГ имеет сложный вид. Ап­
проксимация позволяет выделить 9-10 стадий для оксигидрата лантана (табл. 1) и 7-8 - для сме­
шанных гелей (табл. 2). Каждому типу связанной воды (адсорбированная влага, концевые ОН-
группы, мостиковые Н2O-, ОН-группы) соответствует 2-3 эндоэффекта, что свидетельствует о 
наличии в геле нескольких областей с различным составом и, вероятно, с различной структурой. 

Термолиз силикагеля протекает наиболее просто (рис. 4). Термическая деструкция в основ­
ном завершается при температуре 250 °С. Аппроксимация позволяет выделить 2 эндоэффекта, 
соответствующих дегидратации адсорбированной воды и деструкции концевых (силанольных) 
ОН-групп. В табл. 2 приведены результаты аппроксимации кривых ДТА и ДТГ индивидуального 
силикагеля, полученного при рН 5. Анализ образцов, синтезированных при рН 4 и 5, показывает, 
что в некоторых случаях наблюдается широкий (до 500 °С) эндоэффект дегидратации, заканчи-
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вающийся при температуре 700-800 °С, с небольшой площадью под гауссианом, полученным 
при аппроксимации кривой ДТГ. Эта вода, вероятно, соответствует влаге, образующейся при де­
гидратации концевых ОН-групп, находящихся далеко друг от друга. 

Анализ результатов термолитических и сорбционных исследований показывает, что образцы, 
отличающиеся максимальными сорбциоными свойствами, имеют наибольшее количество хими­
чески связанной воды, отщепляющейся в интервале 420-600 °С. Вероятно, эта вода принадлежит 
сополимерным фрагментам, содержащим связи La-O-Si или La-OH-Si. Возможность образова­
ния таких связей подтверждается квантово-химическими расчётами [9]. 

Микроэлектронный анализ показывает, что полученный и «отмытый» смешанный гель со­
стоит в основном из силикагеля с примесью лантаногеля. Отношение Si/La (в мольных долях) в 
образцах, полученных «прямым» способом, составляет 8/1, «обратным» - 5/1. На электронных 
микрофотографиях, сделанных в режиме упруго рассеянных электронов (рис. 5; светлые точки -
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зёрна оксигидрата лантана), видно, что в образцах, полученных «обратным» способом, количест­
во зёрен, содержащих оксигидрат лантана невелико; гель в основном представляет собой сопо­
лимер. В гелях, полученных «прямым» способом, зёрна оксигидрата лантана внедрены в непре­
рывную фазу силикагеля. Оксигидраты лантана, полученные в данных условиях, имеют много 
нестабильных малоупорядоченных участков, которые растворяются в нитрате лантана, что сни­
жает сорбционные свойства геля [10]. 

Таблица 1 

Пояснения см. к табл. 1 

При проведении «прямого» синтеза капли нитрата лантана попадают в среду силиката на­
трия с высоким рН. Этот рН выше рН0С лантаногеля и ионы лантана гидролизуются и формируют 
зародыши оксигидрата. Если взаимодействие солей друг с другом невелико, то оксигидрат лан­
тана формируется также, как и при получении индивидуального геля. Зёрна сформированного 
лантаногеля после смешения всех реагентов, оказываются внедрёнными в фазу силикагеля. При 
проведении «обратного» синтеза капли силиката натрия, попадая в нитрат лантана с низким рН, 
не успевают формировать зародыши поликремниевой кислоты в виду низкой скорости этой ре­
акции при данных рН [11]. Вероятно, кремниевая кислота в начале процесса получения смешан­
ного геля сополимеризуется с ионами лантана. При дальнейшем повышении рН маточного рас­
твора скорость полимеризации кремниевой кислоты возрастает, что подавляет процесс сополи-
меризации. Непрореагировавший с силикатом натрия нитрат лантана начинает образовывать гра­
нулы индивидуального лантаногеля, которые частично остаются в фазе смешанного геля, час­
тично удаляются из образца при его промывке. 
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На рис. 6 показана морфология поверхности смешанных гелей. Образцы, полученные «об­

ратным» способом, имеют в составе упорядоченные образования, гели, полученные «прямым» 
способом в основном состоят их неупорядоченных структур. 

Рис. 6. Электронные микрофотографии, сделанные в режиме вторичных электронов, смешанных гелей 
оксигидратов лантана и кремниевой кислоты, полученных «обратным» (а) и «прямым способом» (б) 

Выводы 
Введение нитрата лантана в раствор метасиликата натрия приводит к образованию смешан­

ных гелей, состоящих из зёрен оксигидрата лантана, «вкрапленных» в матрицу силикагеля. Такие 
гели в основном претерпевают деструкцию в растворе нитрата лантана. С ростом рН синтеза об­
разцов склонность данных гелей к деструкции возрастает. Введение силиката натрия в раствор 
нитрата лантана приводит к формированию сополимера, хорошо сорбирующего ионы лантана. С 
ростом рН синтеза сополимеров сорбируемость ионов лантана увеличивается. Смешанные гели 
кремниевой кислоты и оксигидрата лантана содержат не менее 80 мол. % силикагеля. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ и Правительства Челябинской области (проект 
№ 07-03-96056-р_урал_а). 
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PHYSICOCHEMICAL PROPERTIES OF MIXED GELS OF SILICIC ACID 
AND LANTHANUM OXYHYDRATE 

Mixed gels of silicic acid and lanthanum oxyhydrate prepared with different methods at various pH 
values have been investigated. It has been found that lanthanum nitrate addition to the sodium metasilicate 
solution leads to formation of mixed gels, consisting of lanthanum oxyhydrate grains impregnated into silica 
gel matrix. Such types of gels have low sorbtive capacity; grains of lanthanum oxyhydrate are prone to de­
struction in the sorbate. Addition of sodium metasilicate to the lanthanum nitrate solution leads to forma­
tion of copolymer that have high sorbtive capacity. At greater pH values of copolymer synthesis the sorbtive 
capacity of lanthanum ions increases and sorbtive capacity of grainy mixed gels decreases. 

Ключевые слова: silica gel,lanthanum oxyhydrate.mixed gels, inorganic polymers, thermolysis, sorprion 
properties. 
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