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Аннотация. В настоящее время наблюдается значительный интерес к синтезу аэроге-
лей на основе природных полимеров. Применение биополимеров обусловлено их фи-
зико-химическими свойствами, доступностью, нетоксичностью, возобновляемостью 
сырья, необходимого для их производства. Такими характеристиками и обладают лиг-
носульфонаты – сульфопроизводные природного биополимера лигнина, образующиеся 
в результате сульфитной (бисульфитной) делигнификации древесины. Особое внима-
ние, сочетая свойства как органических, так и неорганических компонентов, привле-
кают композиционные аэрогельные материалы. Внедрение биополимеров в матрицу 
нанокомпозитных аэрогелей может улучшить их потребительские свойства. Целью 
данной работы является синтез аэрогелей на основе диоксида кремния и лигносульфо-
ната натрия, изучение гелеобразования в системе «лигносульфонат натрия – диоксид 
кремния» и оценка влияния условий синтеза на формирование структуры аэрогельных 
материалов на их основе. Золь-гель синтезом получены гидрогели на основе компонен-
тов различной химической природы лигносульфоната натрия и диоксида кремния. По-
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казано, что прочные упругие гели формируются при концентрации диоксида кремния 
свыше 175 г/л. Установлено, что модификация лигносульфонатов натрия диоксидом 
кремния приводит к агрегации частиц и увеличению их размера. Аэрогельные мате-
риалы на основе лигносульфоната натрия и диоксида кремния, полученные при раз-
личных мольных соотношениях компонентов (массовой доли лигносульфоната в си-
стеме), обладают развитой внутренней поверхностью, площадь удельной поверхности 
составляет  250…452 м2/г, общий объем пор варьирует от 0,84 до 2,00 см3/г. Показано, 
что при повышении массовой доли лигносульфоната в системе текстурные характе-
ристики композиционных аэрогельных материалов изменяются: наблюдается рост их 
удельной поверхности и объема пор. При содержании в системе 6…25 % лигносульфо-
ната натрия удельная поверхность композиционных аэрогелей равняется 250…325 м2/г,  
при увеличении доли лигносульфоната натрия в системе до 33…50 % – достигает 
357…452 м2/г. Синтезированные материалы можно использовать в качестве сорбентов, 
сенсорных устройств, носителей катализаторов. 
Ключевые слова: биополимер, лигносульфонат натрия, диоксид кремния, аэрогель, 
текстурные характеристики
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Abstract. Currently, there is considerable interest in the synthesis of aerogels based on 
natural polymers. The use of biopolymers is due to their physical and chemical properties, 
availability, non-toxicity, and the renewable nature of the raw materials needed for their 
production. These characteristics are possessed by lignosulfonates – sulfonates of the 
natural biopolymer lignin, formed as a result of sulfite (bisulfite) delignification of 
wood. Composite aerogel materials attract special attention by combining the properties 
of both organic and inorganic components. The incorporation of biopolymers into the 
matrix of nanocomposite aerogels can improve their consumer properties. The aim 
of this work has been the synthesis of aerogels based on silicon dioxide and sodium 
lignosulfonate, the study of gelation in the “sodium lignosulfonate – silicon dioxide” 
system and the assessment of the influence of synthesis conditions on the formation of the 
structure of aerogel materials based on them. Hydrogels based on components of various 
chemical natures of sodium lignosulfonate and silicon dioxide, have been obtained by 
sol-gel synthesis. It has been shown that strong elastic gels are formed at silicon dioxide 
concentrations above 175 g/l. It has been established that modification of sodium 
lignosulfonates with silicon dioxide leads to particle aggregation and an increase in their 
size. Aerogel materials based on sodium lignosulfonate and silicon dioxide, obtained at 
different molar ratios of componets (the mass fraction of lignosulfonate in the system), 
have a developed inner surface, the specific surface area is 250...452 m2/g, the total pore 
volume varies from 0.84 to 2.00 cm3/g. It has been shown that with an increase in the 
mass fraction of lignosulfonate in the system, the textural characteristics of synthesized 
composite aerogel materials change: an increase in the specific surface area and pore 
volume of the obtained materials is observed. With a sodium lignosulfonate content of 
6…25 % in the system, the specific surface area of composite aerogels is 250…325 m2/g; 
with an increase in the proportion of sodium lignosulfonate in the system to 33...50 %, 
it reaches 357…452 m2/g. The synthesized materials can be used as sorbents, sensor 
devices, and catalyst carriers.
Keywords: biopolymer, sodium lignosulfonate, silicon dioxide, aerogel, textural 
characteristics
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Введение

В последнее время для синтеза новых аэрогельных материалов большин-
ство исследователей все чаще используют биополимеры [9, 12, 23]. Причина-
ми такого повышенного интереса к биополимерам являются их доступность и 
невысокая стоимость, а также уникальные физико-химические свойства, кото-
рыми они обладают [9, 10, 12, 14, 23]. Эти свойства обусловлены химической 
структурой биополимеров, включая разнообразие функциональных групп, бла-
годаря чему они могут легко вступать в реакции как с органическими, так и с 
неорганическими соединениями [14]. К таким биополимерам относится и лиг-
нин [19, 21, 22, 24, 27]. Природный лигнин – весьма лабильное вещество, из-за 
его уникальной структуры (хаотически разветвленной, сетчатой или линейной 
в зависимости от вида растений) и наличия химических связей с углеводами он 
практически нерастворим, его трудно выделить из растения в малоизмененном 
виде, поэтому для синтеза материалов могут быть использованы технические 
лигнины – лигносульфонаты, которые являются высокомолекулярными соеди-
нениями, образующимися из нативного лигнина в результате сульфитной (би-
сульфитной) делигнификации древесины [1, 7, 8, 21, 24]. Следует отметить, что 
из всех видов технических лигнинов только лигносульфонаты водорастворимы 
в широком диапазоне рН благодаря наличию в их структуре ионогенных суль-
фогрупп [3, 4, 21]. Полифункциональная природа лигносульфонатов, доступ-
ность и невысокая стоимость обусловливают перспективность их применения 
в качестве прекурсора для синтеза аэрогельных материалов с высоким потенци-
алом использования в различных областях [7, 8].

Для получения органо-неорганических аэрогелей часто используется 
диоксид кремния (SiO2) [16]. Высокий спрос на кремнезем и его повсеместное 
применение связаны с физико-химическими свойствами данного соединения 
и в первую очередь способностью к активному гелеобразованию. Дополни-
тельным преимуществом кремнезема является возможность функционализа-
ции его поверхности с целью изменения ее химических и физических свойств 
и расширения тем самым диапазона использования синтезируемых на его ос-
нове материалов [11].

Сочетая SiO2 с лигносульфонатом натрия (ЛСNa), можно синтезировать 
новые аэрогельные материалы с уникальными дисперсионными, морфологи-
ческими и физико-химическими свойствами. Конкретные области применения 
получаемых материалов обусловлены их физико-химическими свойствами, ко-
торые определяются как характеристиками исходных прекурсоров, так и но-
выми характеристиками, приобретенными в процессе синтеза материала [14].

Несмотря на значительное количество научных публикаций, посвящен-
ных обозначенным объектам, система ЛСNa–SiO2 рассмотрена научным со-
обществом весьма ограниченно [14, 18, 25]. Настоящая работа является про-
должением наших исследований в области получения новых композиционных 
аэрогельных материалов ЛСNa–SiO2 [7, 8], поскольку остается еще много во-
просов по выяснению механизма формирования указанной системы, в частно-
сти особенностей взаимодействия компонентов при их различной концентра-
ции для определения оптимальных параметров гелеобразования и получения 
материалов с определенными структурой и свойствами.
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Цель работы – изучение гелеобразования в системе SiO2 –ЛСNa и оценка 
влияния условий синтеза на формирование структуры аэрогельных материалов 
на их основе.

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования были выбраны: ЛСNa, получен-
ный в результате сульфитной делигнификации древесины ели на АО «Груп-
па “Илим”» (г. Коряжма), и SiO2 квалификации ОСЧ для люминофоров  
(ТУ 6-09-4947–84). Содержание основного вещества – 99,99 %.

ЛСNa был очищен от низкомолекулярных примесей методом ультрафиль-
трации на лабораторной установке ФМ 02-1000 с перемешиванием. Условия 
процесса: температура – 20±2 °С, давление в системе – 0,4 МПа, тип мембра- 
ны – полисульфоновая ПС-100 [2].

Количественное определение элементного состава ЛСNa проводили на 
элементном анализаторе EvroEA 3000 (конфигурация [CNHS]). Процедура за-
ключалась в высокотемпературном сжигании образца в присутствии кислоро-
да с последующим газохроматографическим разделением и детектированием  
продуктов сгорания при помощи катарометрического детектора (температура 
печи – 980 °С, детектора – 110 °С).

Определение функциональных групп ЛСNa осуществляли по общеприня-
тым методикам [26]: фенольные гидроксильные группы устанавливали спектро-
фотометрическим ∆ε-методом, карбонильные группы – методом оксимирования, 
кислые и карбоксильные группы – хемосорбционным методом, метоксильные  
группы – методом Цейзеля–Фибека–Шваппаха, сульфогруппы – титриметриче-
ским методом. Характеристика ЛСNa (% к абсолютно сухой массе):

С±Δ……………………………………………………….46,6±2,3
Н±Δ.……………………………………………………....5,07±0,1
S±Δ……..………………………………………………....6,2±0,08
Na±Δ…...…………………………………………………...4,5±0,1
О……....……………………………………………………….37,6
SO3H……....…..……………………………………………….13,4
СНО……....…………………………………………………....1,45
ОНф……....……………………………………………………...2,5
ОСН3±Δ…....…...…………………………………………10,5±0,4

На основании данных элементного и функционального анализа ЛСNa 
рассчитана его полуэмпирическая формула – С9Н10,26О5,83(ОСН3)0,86S0,41, таким 
образом, условный моль фенилпропановой единицы ЛСNa составил 251 атом-
ную единицу массы.

Синтез аэрогелей проводили в 3 этапа. На 1-м этапе получали гидрогели 
в результате смешения коллоидного раствора ЛСNa и щелочного золя крем-
незема при различных мольных соотношениях компонентов с последующим 
снижением рН системы с 11,3…11,5 до 7,5…8,0 добавлением концентрирован-
ной серной кислоты. Гель созревал в течение 24 ч. Затем путем замены водной 
фазы в структуре гидрогелей на органическую (ацетон квалификации ЧДА, 
99,5 %) были произведены лиогели. Замену растворителя осуществляли с по-
шаговым увеличением концентрации ацетона от 10 до 100 % в течение суток. 
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На заключительном этапе получали аэрогели высушиванием лиогелей в токе 
СО2, находящегося в сверхкритических условиях (СК-сушка) при температуре 
40 °С, давлении 10 МПа и скорости потока 1 мл СО2/мин (для состояния СО2 –  
10 МПа и 2 °С) с использованием установки MV-10ASFE (Waters, США).

Мольное соотношение компонентов в реакционной смеси рассчитывали 
по формуле

2SiO

ËÑNa

,
C

Z
C

=

где С – мольные концентрации компонентов в смеси. 
Распределение частиц по размерам в исследуемых растворах и смесях 

проводили методом динамического рассеяния света на приборе Nanopartica SZ-
100S2 (Horiba, Япония).

Параметры пористой структуры синтезированных материалов на основе 
ЛСNa и SiO2 получены методом низкотемпературной адсорбции азота (77,4 К) 
на анализаторе удельной поверхности ASAP 2020 MP (Micromeritics, США). 
Обработку полученных изотерм осуществляли с использованием различных 
расчетных методов: расчет удельной поверхности – по методу Брунауэра–
Эммета–Теллера; определение площади поверхности микропористого 
материала и оценку объема микропор в присутствии мезопор – t-plot методом, 
оценку распределения микро- и мезопор по размерам – методом Horvath–
Kawazoe.

Результаты исследования и их обсуждение

При получении новых аэрогельных материалов в качестве 1-й стадии 
перспективным представляется применение простого и удобного способа –  
золь-гель синтеза, позволяющего, варьируя условия процесса, получать мате-
риалы с заданными физико-химическими и потребительскими свойствами [5, 
13, 17, 20].

Концентрации и соотношения прекурсоров в ходе синтеза оказыва-
ют значительное влияние на гелеобразование. Процесс гелеобразования 
(«старения» геля) является заключительным этапом золь-гель синтеза, 
оказывающим существенное влияние на структуру, пористость, площадь 
поверхности, размер пор и объемную усадку получаемого аэрогельного 
материала [6, 17]. В ходе процесса старения происходит постепенное по-
вышение прочности структуры геля и его упругости вследствие увеличе-
ния числа контактов между частицами. При этом стягивается структурная 
сетка геля, в результате чего он сжимается, его объем уменьшается и выде-
ляется избыточный объем дисперсионной среды [15]. Возможность форми-
рования прочных упругих гелей в исследуемой системе определяется кон-
центрацией (содержанием) основного гелеобразующего компонента – SiO2,  
т. к. характерной особенностью золя кремнезема является его способность к 
гелеобразованию и переходу от свободнодисперсной системы (золь) к связ-
нодисперсной (гель).

Прочность и упругость геля в системе ЛСNa–SiO2 могут быть  
количественно оценены по объему отделяющейся в результате синерезиса 
жидкости. Количество (объем) выделяемой жидкости определяет глубину 
синерезиса.
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На рис. 1 приведены объемы синерезисной жидкости для гелей ЛСNa–
SiO2, полученных на основе ЛСNa с концентрацией 10…60 г/л и SiO2 с концен-
трациями 150, 175 и 200 г/л. Внешний вид гелей на основе ЛСNa с концентра-
цией 40 г/л и SiO2 c концентрацией 100…200 г/л представлен на рис. 2.

Рис. 2. Фотографии гелей на основе ЛСNa (40 г/л) и SiO2 c различными концентрациями, 
г/л: a – 100; б – 125; в – 150; г – 175; д – 200

Fig. 2. The photos of gels based on LSNa (40 g/l) and SiO2 with different concentrations,  
g/l: a – 100; б – 125; в – 150; г – 175; д – 200

В результате проведенного исследования установлено, что гели на осно-
ве ЛСNa с его концентрацией 10…60 г/л и SiO2 с концентрациями 100, 125,  
150 г/л формируются хрупкими, в них слабо протекает синерезис, объем выде-
лившейся жидкости не превышает 0,5 мл (рис. 1 и 2, a–в). Однако при увеличе-
нии концентрации SiO2 до 175 и 200 г/л получаемые гели характеризуются как 
плотные, однородные, наблюдается активный синерезис, выделяется жидкость 
в объеме 2,8…4,1 мл (рис. 1 и 2, г, д). Прочность геля растет за счет агрегации 
частиц, срастания и уплотнения структуры. Таким образом, плотные гели в си-
стеме ЛСNa–SiO2 формируются при концентрации SiO2 свыше 175 г/л.

Оценка гидродинамического размера частиц в исходных растворах ЛСNa 
и SiO2 и смеси на их основе выполнена методом динамического светорассея-
ния. На рис. 3 представлены гистограммы распределения частиц по размерам в 
растворах SiO2, ЛСNa, а также реакционной смеси ЛСNa–SiO2.

Кривая распределения частиц по размерам в растворе золя SiO2 (рис. 3, а) 
унимодальна, диаметр частиц составляет 5…45 нм. Распределение частиц по 
размерам в коллоидных растворах лигносульфонатов бимодально (рис. 3, б): 
наблюдается 2 пика с частицами до 1 нм (собственно макромолекулы лигно-
сульфоната) и 6…171 нм (ассоциаты макромолекул лигносульфоната), при этом 
обе фракции полидисперсны. Модификация ЛСNa SiO2 (рис. 3, в) приводит к 
агрегации частиц и увеличению их размера. Диаграмма распределения частиц 
по размерам в смеси ЛСNa–SiO2 имеет 2 основных пика, при этом 1-й пик с ча-

Рис. 1. Объем выделившейся 
жидкости (V) при синерезисе 
геля на основе ЛСNa (10…60 г/л) 
и SiO2 c концентрациями, г/л:  

1 – 150; 2 – 175; 3 – 200
Fig. 1. The volume of the released 
liquid (V) during syneresis  
of a gel based on LSNa (10...60 g/l) 
and SiO2 with concentrations, g/l:  

1 – 150; 2 – 175; 3 – 200

              а                           б                               в                            г                          д
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стицами до 4 нм, 2-й – 11…193 нм. Проявляется также слабо выраженный 3-й 
пик с частицами около 6 мкм. Полученные результаты указывают на формиро-
вание совместных ассоциатов в смесях ЛСNa–SiO2.

Синтезированы аэрогельные материалы на основе ЛСNа и SiO2 при раз-
личных мольных соотношениях компонентов – Z (моль/моль), а также исходной 
концентрации ЛСNа и его массовой доли в системе и оценены их текстурные 
характеристики (см. таблицу). 

Текстурные характеристики аэрогелей на основе лигносульфоната натрия  
и кремнезема

The textural characteristics of aerogels based on sodium lignosulfonate  
and silica

Z, моль/
моль

ЛСNа, г/л
(массовая 

доля 
ЛСNа, %)

Удельная 
поверхность, м2/г Объем пор, см3/г Средняя 

ширина 
пор, 
нмобщая мезо- и 

макропор общий микропор мезопор

Аэрогель ЛСNa–SiO2

2,0 50 (50) 452±12 387±10 2,00±0,10 0,018±0,001 1,50±0,08 17,7±0,9
3,0 50 (33) 357±9 278±7 1,75±0,09 0,037±0,002 1,23±0,06 19,6±1,0
4,0 40, 50 (25) 284±7 232±6 1,41±0,07 0,033±0,002 1,09±0,06 19,9±1,0
5,2 30 (20) 250±7 202±5 0,84±0,02 0,07±0,002 0,62±0,02 12,9 ±0,4
7,8 20 (13) 325±8 271±7 1,30±0,03 0,120±0,003 1,20±0,03 18,7±0,5
15,6 10 (6) 300±9 240±7 1,30±0,04 0,110±0,004 1,20±0,04 16,4±0,5

Аэрогель на основе SiO2

– 0 (0) 246±6 117±3 0,85±0,04 0,005±0,001 0,56±0,03 13,8±0,7
Примечание: В таблице приведены средние значения ± доверительные границы по-
грешности. 

Рис. 3. Распределение частиц по размерам 
в растворах: а – SiO2  (200 г/л); б – ЛСNa 

(50 г/л); в – смеси ЛСNa–SiO2

Fig. 3. The distribution of particles by size  
in the solutions: а – SiO2 (200 g/l); б – LSNa 

(50 g/l); в – mixture of LSNa and SiO2

                                   а                                                                            б

                                   в
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Показано, что при увеличении массовой доли ЛСNа в системе ЛСNa–
SiO2 и уменьшении Z текстурные характеристики аэрогельных материалов 
изменяются: в целом наблюдается рост удельной поверхности и объема пор. 
Текстурные характеристики аэрогелей ЛСNa–SiO2 в сравнении с аэрогелем на 
основе SiO2 улучшаются: удельная поверхность повышается в 1,2–1,8 раза, а 
объем пор – в 1,7–2,4 раза. Можно констатировать, что при содержании  ЛСNа 
в системе 6…25 % удельная поверхность аэрогельных материалов составляет 
250…325 м2/г, а объем пор – 0,84…1,41 см3/г. При большей доле ЛСNа в си-
стеме (33…50 %) удельная поверхность аэрогелей достигает 357…452 м2/г, а 
объем пор – 1,75…2,00 см3/г. При этом все синтезированные аэрогели ЛСNa–
SiO2 являются мезопористыми материалами; объем мезопор от общего объема 
пор составляет 70…92 %. Наилучшими текстурными характеристиками обла-
дает аэрогель, полученный при Z = 2, удельная поверхность которого равняется 
452±12 м2/г. Основной вклад в площадь удельной поверхности аэрогеля также 
вносят мезопоры, объем которых составляет 75 % от общего объема пор, сред-
няя ширина пор – 17,7±0,9 нм.

Заключение

Изучено гелеобразование в системе «лигносульфонат натрия – диоксид 
кремния» и показано, что прочные гели образуются при использовании диок-
сида кремния с концентрацией более 175 г/л. Установлено, что в смесях «лиг-
носульфонат натрия – диоксид кремния» образуются совместные ассоциаты, 
размеры частиц которых составляют: 0,3…4 нм, 11…193 нм и около 6 мкм.

Синтезированы аэрогельные материалы на основе лигносульфоната на-
трия и диоксида кремния. Полученные композиционные аэрогельные материалы 
обладают развитой мезопористой структурой. Площадь удельной поверхности 
аэрогелей в зависимости от доли лигносульфоната натрия в системе составляет  
250…452 м2/г, общий объем пор варьирует от 0,8 до 2,0 см3/г, при этом 70…92 % 
от общего объема пор составляют мезопоры. В системе «лигносульфонат натрия – 
диоксид кремния» последний является основным гелеобразователем, тогда как 
лигносульфонат выполняет роль структурообразователя при синтезе пористых 
материалов. Синтез мезопористых материалов представляет значительный инте-
рес: их пористые структуры создают основу для получения сорбентов, носителей 
катализаторов и сенсорных устройств.
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