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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

Аэрогели – это высокопористые твердофазные материалы с размерами 
пор преимущественно в диапазоне от 2 до 50 нм и пористостью до 99%, об-
разуемые в результате хаотичного соединения наночастиц (обычно 1-10 нм) 
в ажурную трехмерную сетку. Синтез аэрогелей традиционно включает по-
лучение лиогелей золь-гель методом с последующим удалением жидкой 
фазы таким способом, который позволяет максимально сохранить исходную 
структуру лиогеля. Благодаря особенностям своего строения, аэрогели на-
ходят широкое применение в качестве тепло- и звукоизоляторов, катализа-
торов и носителей катализаторов, адсорбентов, газовых фильтров, химиче-
ских сенсоров и др. 

Термин «аэрогель» был впервые предложен Стивеном Кистлером, по-
лучившим этот тип материалов в 1931 г. К настоящему времени синтезиро-
ваны и детально изучены аэрогели различных типов, как на основе неорга-
нических соединений, так и на основе органических полимеров. Аэрогели 
на основе металлооксидов традиционно используются в качестве конструк-
ционных материалов, однако вследствие высокой термической стабильно-
сти и высокой открытой пористости они также могут выступать в качестве 
носителей при получении функциональных материалов. 

Среди модификаторов, пригодных для функционализации аэрогелей, 
особое место занимают координационные соединения, обладающие широ-
ким спектром практически значимых свойств. В частности, модификация 
аэрогелей координационными соединениями позволяет получать новые по-
лифункциональные материалы, сочетающие превосходные каталитические, 
фотокаталитические, оптические и другие свойства с высокой пористостью 
и удельной площадью поверхности. Наиболее распространенным подходом 
к получению аэрогелей, модифицированных координационными соедине-
ниями, является физическое связывание комплекса с матрицей в результа-
те захвата молекул комплекса в процессе формирования геля, либо в ре-
зультате внедрения молекул комплекса в сетку уже сформированного ге-
ля/аэрогеля. Несмотря на простоту реализации, данный подход имеет ряд 
существенных недостатков, включая неравномерность распределения ком-
плекса по матрице, блокировку пор, частичное разрушение пористой струк-
туры матрицы за счет действия капиллярных сил и др. Перечисленные про-
блемы могут быть в значительной степени решены с применением подхо-
дов, основанных на химическом (ковалентном) связывании координацион-
ных соединений с матрицей аэрогеля. Существующие подходы к химиче-
ской иммобилизации координационных соединений на поверхности матрицы 
металлооксидных аэрогелей можно разделить на две группы: 1) непосред-
ственное связывание комплекса состава (RO)xMLy (где RO – алкоксидная 
группа, M – металл и L – лиганд) с металлооксидной матрицей в результате 
его взаимодействия с поверхностными OH–группами и 2) закрепление ком-
плексного соединения через химически инертный (углеводородный) фраг-
мент с использованием предварительно полученного соединения состава 
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[(RO)3Si(CH2)nL]nMXm (где L – донорная группа, например, –NH2, –SH и тп., X – 
противоион или лиганд) за счет конденсации Si–OR групп с поверхностными 
-OH группами металлооксидной матрицы. К настоящему времени успешная 
реализация этих подходов продемонстрирована на крайне ограниченном 
круге систем, а подавляющее большинство созданных синтетических прие-
мов являются многостадийными и времязатратными. В связи с этим акту-
альной является разработка новых эффективных подходов к получению 
функциональных материалов на основе аэрогелей, химически модифициро-
ванных координационными соединениями. 

Цель данной работы – создание новых пористых функциональных мате-
риалов на основе оксидных аэрогелей (Al2O3, SiO2) за счет химической мо-
дификации оксидного каркаса координационными соединениями. 

Для достижения указанной цели решались следующие задачи: 

1. Анализ влияния условий синтеза (состава реакционных смесей, включая 
мольное соотношение реагентов и концентрацию хелатирующего лиганда, а 
также параметров сверхкритической сушки) на фазовый состав и микро-
структуру аэрогелей на основе SiO2-TiO2. Анализ фотокаталитической актив-
ности, матирующих и фотопротекторных свойств полученных материалов; 
2. Синтез и исследование физико-химических характеристик люминесцент-
ных аэрогелей на основе SiO2, в которых гетеробиметаллический комплекс 
цинка и европия {ZnEu} связан с оксидной матрицей N-[(3-
триметоксисилил)пропил]этилендиамином как мостиковым лигандом; 
3. Синтез аэрогелей SiO2, модифицированных кластерным декагидро-клозо-
декаборат анионом ([B10H10]

2–), за счет его химической иммобилизации с ис-
пользованием (3-аминопропил)триэтоксисилана, исследование микрострук-
туры и нейтронопоглощающих свойств полученных материалов; 
4. Разработка методов получения люминесцентных аэрогелей и аэрогеле-
подобных материалов на основе Al2O3, модифицированных трис(8-оксихино-
линатом) алюминия, анализ их микроструктуры и люминесцентных свойств. 

Объекты и методы исследования 

Для решения поставленных задач в качестве объектов исследования бы-
ли выбраны аэрогели и аэрогелеподобные материалы на основе Al2O3 и SiO2. 
В качестве модификаторов были выбраны следующие координационные со-
единения: трис(8-оксихинолинат) алюминия (AlQ3), гетеробиметаллический 
комплекс Eu3+ и Zn2+ с 2-фуранкарбоновой кислотой ({ZnEu}), декагидро-
клозо-декаборатный кластер (B10H10

2-) и ацетилацетонатные комплексы тита-
на. Для иммобилизации координационных соединений в матрице аэрогеля 
были выбраны следующие органозамещенные алкоксиды кремния: (3-
аминопропил)триэтоксисилан (APTES) и N-[(3-триметоксисилил)пропил]-
этилендиамин (EDTMS). 

Исследование полученных в ходе работы образцов было проведено с ис-
пользованием следующих физико-химических методов: растровой (РЭМ) и 
просвечивающей (ПЭМ) электронной микроскопии; низкотемпературной ад-
сорбции азота; гелиевой пикнометрии; элементного CHNS анализа; локального 
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рентгеноспектрального анализа (РСМА); порошковой рентгеновской дифрак-
ции (РФА), электронной дифракции (ЭД), спектроскопии ядерно-магнитного 
резонанса (ЯМР) и комбинационного рассеяния (КР), УФ-видимой, инфракрас-
ной (ИК), фотолюминесцентной (ФЛ) и фотоэлектронной (РФЭС) спектроско-
пии. Для изучения мезоструктуры аэрогелей были использованы методы ма-
лоуглового рассеяния нейтронов (МУРН) и рентгеновского излучения (МУРР). 

Научная новизна 

1. Предложены новые синтетические подходы к химической модификации 
аэрогелей на основе SiO2 и Al2O3 координационными соединениями, обеспе-
чивающие получение высокопористых (с удельной площадью поверхности 
до 1100 м2/г и пористостью до 99%) монолитных материалов, характери-
зующихся фотолюминесцентными, гидрофобными, нейтронопоглощающи-
ми, фотокаталитическими и фотопротекторными свойствами. 
2. Впервые для синтеза бинарных аэрогелей на основе SiO2-TiO2 предложе-
но использовать метил-трет-бутиловый эфир (МТБЭ) и гексафторизо-
пропанол (ГФИП) в качестве сверхкритических флюидов. Использование 
этих растворителей обеспечивает получение аэрогелей с увеличенной до-
лей мезопор, при этом сверхкритическая сушка в ГФИП приводит к получе-
нию рентгеноаморфных аэрогелей SiO2-TiO2, а сушка в МТБЭ - к получению 
материалов, содержащих нанокристаллический анатаз. 
3. Предложен новый подход к химической иммобилизации координацион-
ных соединений лантанидов в оксидных аэрогелях, основанный на исполь-
зовании гетерометаллических комплексов с цинком, который обеспечивает 
ковалентное связывание комплекса и матрицы аэрогеля через алкоксиси-
лансодержащий якорный лиганд. 
4. Предложен метод химической иммобилизации клозо-декабората в мат-
рице оксидных аэрогелей, основанный на использовании производных 
аниона [B10H10]

2- с (3-аминопропил)триэтоксисиланом. 
5. Предложен новый метод химического модифицирования лиогелей на ос-
нове Al2O3 трис(8-оксихинолинатом) алюминия, обеспечивающий получение 
аэрогелей, обладающих фотолюминесцентными свойствами. 
6. Предложен новый подход к химической модификации металлооксидных 
аэрогелей и аэрогелеподобных материалов, в т.ч. монолитных, обеспечи-
вающий формирование координационного соединения на поверхности ме-
таллооксидной матрицы в результате хемосорбции лиганда из газовой фазы. 

Практическая значимость работы 

1. Предложены методы получения смешанных аэрогелей на основе TiO2–
SiO2, проявляющих высокую фотокаталитическую активность (ФКА). Показа-
но, что ФКА полученных материалов сопоставима с характеристиками ком-
мерческого фотокатализатора Evonik TiO2 Aeroxide P25. Удельная ФКА (при-
веденная на единицу массы TiO2) аэрогелей SiO2–TiO2 превышает аналогич-
ную величину для коммерческого фотокатализатора в 1.5–2 раза. 
2. Впервые с использованием стандартизованной методики (ISO 24443) оп-
ределены фотопротекторные свойства смешанных аэрогелей на основе SiO2–



4 

 

TiO2. Получены новые материалы на основе аэрогелей SiO2–TiO2, характери-
зующиеся низкой фотокаталитической активностью, высокими матирующи-
ми свойствами и коэффициентами защиты от солнечного и ультрафиолето-
вого излучения А-диапазона (UVA). Полученные материалы перспективны 
для использования в качестве компонентов солнцезащитных средств. 
3. Показано, что аэрогели, модифицированные клозо-декаборатным класте-
ром, могут быть использованы в составе нейтронопоглощающих материалов. 
4. Получены люминесцентные аэрогели, обладающие супергидрофобными 
свойствами, обеспечивающими повышенную стабильность их характеристик 
при контакте с влагой. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Зависимость фазового состава, микроструктуры и физико-химических 
свойств смешанных аэрогелей на основе SiO2-TiO2 от условий их сверхкри-
тической сушки (в т.ч. в среде метил-трет-бутилового эфира, гексафтори-
зопропанола, СО2 и изопропанола), а также последующего высокотемпера-
турного (до 1200°С) отжига. 
2. Новый подход к получению люминесцентных оксидных аэрогелей, со-
держащих химически иммобилизованные комплексы лантанидов, основан-
ный на использовании гетерометаллических комплексов лантанидов с ио-
ном цинка, который обеспечивает ковалентное связывание комплекса и 
матрицы аэрогеля через алкоксисилансодержащий лиганд. 
3. Метод получения аэрогелей на основе SiO2, модифицированных клозо-
декаборатным кластером, обладающих нейтронопоглощающими свойствами. 
4. Метод получения аэрогелей на основе Al2O3, модифицированных люми-
несцентным трис(8-оксихинолинатом) алюминия, заключающийся в химиче-
ской модификации металлооксидной матрицы 8-оксихинолином непосред-
ственно в процессе ее формирования. 
5. Новый метод химической модификации металлооксидных аэрогелей и 
аэрогелеподобных материалов координационными соединениями, основан-
ный на хемосорбции лиганда из газовой фазы на поверхность металлоок-
сидной матрицы. 

Апробация работы 

Основные результаты докладывались на следующих конференциях: XX 
Менделеевский съезд по общей и прикладной химии (Екатеринбург, 2016); 
XXVII Международная Чугаевская конференция по координационной химии 
(Нижний Новгород, 2017); XXIII, XXIV и XXV Международная молодежная 
конференция «Ломоносов» (Москва, 2016, 2017, 2018); VI, VII, VIII и IX Кон-
ференции молодых ученых по общей и неорганической химии (Москва, 
2016, 2017, 2018, 2019); 50, 52 и 53 Школа ПИЯФ по физике конденсирован-
ного состояния (Санкт-Петербург, 2016, 2018, 2019); V международная кон-
ференция стран СНГ «Золь-гель» (Санкт-Петербург, 2018); 50th IFF Spring 
School «Scattering! Soft, Functional and Quantum Materials» (Юлих, Германия, 
2019); 13th Central European Training School on neutron techniques 
(Будапешт, 2019); 2nd International Youth Summer School «Aerogels: from la-



5 

 

boratory to industry» (Москва, 2019). Часть результатов была получена в 
рамках проектов РНФ (грант 14-13-01150) и РФФИ (грант 17-53-150007). 

Личный вклад автора 

В основу диссертации положены результаты научных исследований, вы-
полненных автором в 2015-2019 гг. на Факультете наук о материалах МГУ им. 
М.В. Ломоносова и в лаборатории синтеза функциональных материалов и пе-
реработки минерального сырья Института общей и неорганической химии им. 
Н.С. Курнакова РАН. Личный вклад автора состоит в разработке всех синтети-
ческих методик, представленных в работе, исследовании физико-химических 
свойств материалов (самостоятельная работа на приборах или при личном 
участии автора работы), анализе и обработке всех экспериментальных данных 
и написание всех публикаций по теме диссертации. В выполнении отдельных 
разделов принимали участие студенты Р.Х. Камилов (ФНМ МГУ) и С.Ю. Котцов 
(РХТУ им. Д.И. Менделеева), у которых автор являлся руководителем ди-
пломных работ. Исследования образцов методами МУРР и МУРН были прове-
дены автором совместно с Г.П. Копицей (ПИЯФ НИЦ КИ). 

Публикации 

Основные идеи и положения диссертационной работы изложены в 21 
научной работе автора общим объемом 8.8 п.л., в том числе 6 статьях (объ-
емом 7.1 п.л.) в рецензируемых научных изданиях, рекомендованных для 
защиты в диссертационном совете МГУ по специальности. 

Объем и структура работы 

Диссертационная работы изложена на 188 страницах машинописного 
текста, включая список литературы (438 наименований), 141 рисунков и 41 
таблиц. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, 
сформулированы цель и задачи работы, указаны объекты и основные мето-
ды исследования. Показана научная новизна и практическая значимость по-
лученных результатов. 

1. Обзор литературы 
Обзор литературы включает четыре раздела. Первый раздел посвящен 

рассмотрению методов синтеза оксидных аэрогелей, а также физико-
химическим процессам, протекающим при золь-гель синтезе металлооксид-
ных лиогелей и их последующей сушке. В первом разделе также рассмот-
рены способы синтеза аэрогелеподобных материалов без использования 
золь-гель технологии. Второй раздел содержит подробное рассмотрение 
синтетических подходов, используемых при получении гибридных аэроге-
лей на основе SiO2 и Al2O3, в т.ч. модифицированных координационными 
соединениями. Третий раздел посвящен рассмотрению основных функцио-
нальных свойств и областей применения аэрогелей на основе SiO2 и Al2O3, 
модифицированных координационными соединениями. Четвертый раздел 
представляет собой краткое резюме литературного обзора.  
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2. Экспериментальная часть 
В экспериментальной части, которая состоит из трех разделов, описа-

ны методы синтеза и анализа объектов исследования. В первом разделе 
описаны методики синтеза лиогелей, модифицированных координационны-
ми соединениями, а также образцов сравнения. Для иммобилизации коор-
динационных соединений в оксидной матрице были использованы три син-
тетических подхода (рис. 1). Подход I основан на конденсации хелатирован-
ного алкоксида металла с -OH группами оксидной матрицы. Данный подход 
был использован при получении бинарных аэрогелей на основе SiO2-TiO2, 
где в качестве металлокомплекса выступал комплекс изопропоксида титана 
с ацетилацетоном состава Ti(OiPr)4-n(acac)n (n = 1, 2). Подход II основан на 
со-гелировании координационного соединения, включающего в своем соста-
ве алкоксисилансодержащий лиганд, и золя SiO2, полученного гидролизом 
тетраалкоксисилана. Данный подход был использован нами при получении 
люминесцентных аэрогелей на основе SiO2, модифицированных гетеробиме-
таллическим комплексом цинка и европия (SiO2−{ZnEu}), и при синтезе аэро-
гелей на основе SiO2 с иммобилизованным клозо-декаборатным кластером 
(SiO2-клозо-B10H10). В качестве органозамещенного алкоксисилана в случае 
SiO2-{ZnEu} выступал N-[(3-триметоксисилил)пропил]этилендиамин, а при 
получении SiO2-клозо-B10H10 − (3-аминопропил)триэтоксисилан. Подход III, 
который реализован впервые в этой работе, основан на одностадийной хе-
мосорбции лиганда на поверхности металлооксидной матрицы. С использо-
ванием этого подхода были получены люминесцентные аэрогели и аэроге-
леподобные материалы на основе Al2O3, модифицированные 8-оксихиноли-
ном, и аэрогели на основе Eu2O3, модифицированные 1,10-фенантролином. 

Второй раздел экспериментальной части посвящен описанию процедур 
и установок для сверхкритической (СК) сушки лиогелей. В работе была ис-
пользована как низкотемпературная (СО2, Tкр 31°С, Pкр 72,8 атм.), так и вы-
сокотемпературная сверхкритическая сушка (iPrOH, Tкр 235.1°С, 
Pкр 47.6 атм., ГФИП, 
Tкр 182°С, Pкр 30.2 атм., и 
МТБЭ, Tкр 224.1°С, 
Pкр 34.3 атм.). 

В третьем разделе 
описаны аналитические 
методы, использованные 
при исследовании состава, 
структуры и свойств полу-
ченных материалов, вклю-
чая УФ-видимую, ИК-, КР- 
и ФЛ-спектроскопию, РЭМ, 
ПЭМ, гелиевую пикномет-
рию, низкотемпературную 
адсорбцию азота и др. 
Описана методика опреде-
ления фотокаталитических 

 
Ри. 1. Синтетические подходы, использованные 
для иммобилизации координационных соединений 
в матрице оксидного аэрогеля. 
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и фотопротекторных свойств аэрогелей на основе SiO2–TiO2. 

3. Результаты и их обсуждение 
Данная глава включает пять разделов. В первом разделе приведены 

результаты исследования влияния типа сверхкритических сред и концен-
трации хелатирующего агента (ацетилацетона) на физико-химические свой-
ства аэрогелей на основе SiO2-TiO2 (подход I, см. рис. 1). Второй и третий 
разделы посвящены получению и химической модификации аэрогелей SiO2 
с применением алкоксисилансодержащих лигандов (подход II). Четвертый 
и пятый разделы посвящены разработке и экспериментальной реализации 
подхода III на примере синтеза аэрогелей и аэрогелеподобных материалов 
на основе Al2O3, модифицированных 8-оксихинолином, и аэрогелей Eu2O3, 
модифицированных 1,10-фенантролином. 

3.1. Исследование влияния новых типов сверхкритических сред на физико-
химические свойства бинарные аэрогелей на основе SiO2-TiO2 

Химическая модификации оксидных аэрогелей с использованием ком-
плексов состава (RO)xMLy (подход I, см. рис. 1) в основном используется при 
получении смешаннооксидных аэрогелей, где в качестве основного матри-
цеобразующего оксида выступает SiO2. Скорость гидролиза/поли-
конденсации алкоксидов металлов на несколько порядков выше чем для со-
ответствующих алкоксидов кремния. Для выравнивания этих скоростей и 
достижения высокой степени кросс-полимеризации (Si–O–Me) в материале 
проводят предварительное хелатирование алкоксидов металлов (например, 
β–дикетонами). Данный подход был использован нами при получении би-
нарных аэрогелей SiO2-TiO2. 

Методика получения соответствующих лиогелей включала в себя до-
бавление тетраизопро-
пилата титана (ТИП), 
хелатированного аце-
тилацетоном (acacH), к 
предварительно гид-
ролизованному раство-
ру тетраметоксисилана 
с последующим геле-
образованием смеси в 
присутствии HF. 

В смесях ТИП с 
acacH, в зависимости 
от соотношения 
acacH:Ti, возможно 
образование различ-
ных комплексов, по-
разному ведущих себя 
в золь-гель процессе. 
В данной работе впер-
вые было проанализи-

 
Рис. 2. (а) ИК-спектры аэрогелей SiO2-TiO2 с N = 0.5, 1 
и 2. (б) Зависимость tгел от N для гелей SiO2-TiO2. (в) 
Данные ПЭМ для аэрогелей SiO2-TiO2 с N=1 и N=2. 
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ровано влияние мольного соотношения acacH:Ti (в диапазоне 0.5-2) на со-
став и структуру бинарных аэрогелей SiO2-TiO2. 

Методом 1H ЯМР спектроскопии проведен детальный анализ состава рас-
творов в CCl4, содержащих acacH и ТИП в мольных соотношениях acacH:Ti 0; 
0.5; 1; 1.5; 2 (далее это соотношение обозначено как N). Показано формиро-
вание в растворах моноядерных комплексов состава [Ti(acac)(iPrO)3] и 
[Ti(acac)2(iPrO)2]. Согласно результатам ИК-спектроскопии синтезированных 
(СК сушкой в СО2) аэрогелей SiO2-TiO2 (рис. 2а), комплексы титана с ацетил-
ацетоном сохраняются и после формирования и сушки лиогелей. Рост значе-
ния N в системе до 2 приводит к увеличению продолжительности гелеобразо-
вания на 4 порядка (рис. 2б), что связано с различной реакционной способно-
стью комплексов [Ti(acac)(iPrO)3] и [Ti(acac)2(iPrO)2]. Результаты ПЭМ (рис. 2в) 
образцов позволяют предположить, что с ростом содержания acacH происхо-
дит смена механизма гелеобразования от кластер-кластерной агрегации к мо-
номер-кластерной агрегации. 

В дальнейшем с использованием в качестве сверхкритических флюидов 
метил-трет-бутилового эфира (МТБЭ), изопропанола (iPrOH), гексафторизо-
пропанола (ГФИП) и CO2 были успешно синтезированы монолитные бинарные 
аэрогели SiO2-TiO2 с номинальным содержанием TiO2 от 5 до 50 мольн.%. Для 
маркировки образцов аэрогелей на основе SiO2-TiO2 далее использованы сле-
дующие обозначения: X%TiO2, где X обозначает номинальное мольное содер-
жание TiO2 в аэрогеле. 

Согласно данным 
РСМА, фактическое 
содержание титана во 
всех образцах меньше 
номинального 
(рис. 3а). Очевидно, 
данный факт связан с 
удалением титана в 
виде комплексных со-
единений в процессе 
промывки лиогелей и 
их сверхкритической 
сушки. 

По данным ИК-
спектроскопии 
(рис. 3б), комплексы 
титана с ацетилацето-
ном сохраняются толь-
ко при сушке в СО2, а 
сушка в МТБЭ, iPrOH и 
ГФИП вследствие вы-
сокой температуры 
(>200°C) приводит к их 
разложению.  

 
Рис. 3. (а) Фактическое содержание TiO2 в аэрогелях 
SiO2-TiO2, полученных СК сушкой в СО2, ГФИП, iPrOH и 
МТБЭ, (б) ИК-спектры аэрогелей серии 10%TiO2, (в) за-
висимость Sуд аэрогелей SiO2-TiO2, полученных СК суш-
кой в различных растворителях и (г) Sуд, приходящаяся 
на долю мезо- и микропор, для аэрогелей серии 
50%TiO2 [1]. 
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Все полученные аэрогели SiO2-TiO2 характеризовались высокой удель-
ной площадью поверхности (Sуд, 200–1200 м2/г) (рис. 3в). Удельная площадь 
поверхности бинарных аэрогелей SiO2-TiO2 заметно уменьшается при увели-
чении номинального содержания TiO2. Образцы, полученные с использова-
нием сверхкритического CO2, обладают относительно низкую Sуд по сравне-
нию с полученными в других растворителях. По-видимому, это связано с 
неполным удалением органических соединений из матрицы геля в условиях 
низкотемпературной СК сушки. Результаты анализа полных изотерм адсорб-
ции-десорбции азота для всех образцов показывают, что они относятся к IV 
типу по классификацию IUPAC и характеризуются узким гистерезисом типа 
H1, типичным для материалов, содержащих открытые с обеих сторон ци-
линдрические поры. Основной вклад в пористую структуру образцов вносят 
малые мезопоры (2–15 нм), при этом поры размером более 20 нм практиче-
ски отсутствуют. Использование сравнительного αS-метода позволило оце-
нить удельные площади поверхности, приходящиеся на долю микропор и 
мезопор (рис. 3г). В целом, МТБЭ и ГФИП как растворители для получения 
аэрогелей SiO2-TiO2 позволяют получать материалы со значительным вкла-
дом мезопор. Это позволяет предположить, что они будут проявлять более 
высокую активность в гетерогенных каталитических процессах благодаря 
высокой удельной поверхности и ее большой доступности. 

Аэрогели, полученные с использованием CO2 и ГФИП, независимо от 
содержания в них титана, являются рентгеноаморфными (рис. 4a). В образ-
цах, высушенных в iPrOH и в МТБЭ, содержится кристаллический анатаз (в 
зависимости от типа используемого растворителя и номинального содержа-
ния титана размер кристаллитов TiO2 составляет 12–20 нм). Результаты ис-
следования аэрогелей методом рентгеновской дифракции находятся в хо-
рошем соответствии с данными, полученными методом РЭМ высокого раз-
решения (рис. 4б). Анализ микрофотографий, полученных с использовани-
ем детектора обратно 
рассеянных электро-
нов, показывает, что в 
образцах аэрогелей, 
высушенных в iPrOH и в 
МТБЭ, присутствуют 
отдельные частицы 
анатаза, которые рав-
номерно распределены 
в матрице аэрогелей, 
тогда как образцы, вы-
сушенные в СО2 и 
ГФИП, являются гомо-
генными на нанометро-
вом масштабе. 

Результаты анали-
за текстурных характе-
ристик и фазового со-

 
Рис. 4. (a) Дифрактограммы аэрогелей серии 50%TiO2. 
Символом «*» помечены рефлексы анатаза. (б) Дан-
ные РЭМ в режиме композиционного контраста аэро-
гелей (20%TiO2), полученных сушкой в ГФИП и в МТБЭ. 
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става аэрогелей SiO2–TiO2, подвергнутых отжигу при различных температу-
рах, представлены на рис. 5. Увеличение температуры отжига образцов, 
изначально содержавших кристаллический TiO2 (полученных в iPrOH и 
МТБЭ), не приводит к существенному изменению вида соответствующих 
рентгенограмм, на которых наряду с рефлексами анатаза присутствует га-
ло, отвечающее аморфной фазе. Кристаллизация анатаза в образцах, полу-
ченных в ГФИП, наблюдается после отжига при 600°С, тогда как для образ-
цов, полученных в СО2, анатаз формируется только в результате отжига при 
1200°С (рис. 5a).  

Меньшая температура кристаллизации анатаза для образцов, получен-
ных сушкой в ГФИП, по сравнению с образцами, полученными в СО2, вероят-
но, вызвана их меньшей гомогенностью (меньшим содержанием Si–O–Ti свя-
зей), что связано с более высокой температурой синтеза в ГФИП. Для образ-
цов, изначально содержащих анатаз (полученных в iPrOH и МТБЭ), размеры 
наночастиц TiO2 вплоть до 600°С меняются незначительно и составляют во 
всех случаях 10–20 нм. Значительное укрупнение (до 70 нм) частиц TiO2 в та-
ких аэрогелях происходит лишь в результате отжига при 1200°С. 

Анализ характера зависимостей Sуд от температуры отжига для образ-
цов аэрогелей, высушенных в различных растворителях (рис. 5б), показы-
вает, что для образцов, полученных в iPrOH, МТБЭ и ГФИП, отжиг при тем-
пературах до 600°С не приводит к разрушению структуры аэрогелей, и они 
сохраняют высокие значения Sуд (> 400 м2/г). Значительное уменьшение Sуд 
для этих аэрогелей наблюдается в результате отжига при 800°С, а отжиг 
при 1200°С приводит к практически полному разрушению пористой структу-
ры (Sуд для всех образцов составляет ~5 м2/г). Отметим, что наименьшие 
значения Sуд наблюдаются для образцов, полученных в CO2. 

Данные РЭМ ото-
жженных образцов аэ-
рогелей в режиме ком-
позиционного контраста 
(рис. 5в) соответствуют 
результатам рентгено-
фазового анализа об-
разцов. Отжиг до 600°С 
не приводит к значи-
тельному изменению 
размеров частиц TiO2 
для образцов, исходно 
содержащих анатаз, а 
после отжига при 
1200°С происходит их 
существенное укрупне-
ние. Кроме того, отжиг 
при 600°С исходно 
аморфного аэрогеля, 
высушенного в CO2, не 

 
Рис. 5. (a) Дифрактограммы исходных и отожженных 
аэрогелей серии 35%TiO2. (б) Зависимости Sуд от тем-
пературы отжига для серии 50%TiO2. (в) Данные РЭМ в 
режиме детектирования отраженных электронов) се-
рии 20%TiO2 отожженных при 600°С и 1200°С [2]. 
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приводит к значительному изменению вида изображений в отраженных 
электронах, однако в результате отжига при 1200°С на микрофотографиях 
соответствующего образца появляются яркие области, отвечающие кри-
сталлическому анатазу. 

Фотокаталитическая активность аэрогелей SiO2–TiO2 была оценена в 
модельной реакции фотодеградации кристаллического фиолетового. Было 
показано, что удельная фотокаталитическая активность (приведенная на 
единицу массу аэрогеля) образцов определяется рядом факторов – содер-
жанием кристаллического TiO2, а также типом сверхкритического раствори-
теля. Аэрогели, не содержащие кристаллического анатаза, не проявили 
значимой фотокаталитической активности. Наибольшую активность проде-
монстрировали аэрогели, полученные сверхкритической сушкой в МТБЭ, 
для которых константа реакции фотодеградации достигала значений 0.202–

0.212 %мин–1г–1 (для образца сравнения Evonik TiO2 Aeroxide P25– 0.203 

%мин–1г–1). Значение константы скорости фотокаталитической реакции, от-
несенное на единицу массы диоксида титана, присутствующего в композит-
ном аэрогеле, для данных образцов превысило аналогичную величину для 
образца коммерческого фотокатализатора в 1.5–2 раза. 

Фотопротекторные свойства аэрогелей (коэффициент защиты от солнеч-
ного – SPF – и ультрафиолетового излучения А-диапазона – UVAPF) анализиро-
вали согласно стандартной методике ГОСТ ISO 24443. Согласно полученным 
данным, практически все образцы аэрогелей обладают фотопротекторными 
свойствами, для большинства образцов SPF лежит в диапазоне 1–2. Кроме то-
го, все образцы характеризуются высокими значениями UVAPF-фактора, бла-
годаря чему они могут быть перспективными для использования в качестве 
физических UVA-фильтров. Отжиг аэрогелей при 1200°С приводит к сущест-
венному снижению значения SPF. Кроме того, полученные в ходе работы аэ-
рогели SiO2-TiO2 демонстрировали улучшенные матирующие свойства по срав-
нению с коммерческими аналогами. Таким образом, аэрогели SiO2-TiO2, соче-
тающие в себе высокую удельную площадь поверхности, рентгеноаморфную 
структуру и сравнительно невысокую фотокаталитическую активность, могут 
быть использованы в качестве компонентов многофункционального космети-
ческого средства, обладающего солнцезащитным и матирующим эффектом. 

3.2. Аэрогели на основе SiO2, модифицированные гетеробиметаллическим  
комплексом {ZnEu} 

Для получения люминесцентных аэрогелей на основе SiO2, модифици-
рованных комплексами редкоземельных элементов, мы предложили ис-
пользовать новый подход, основанный на использовании гетерометалличе-
ских комплексов, содержащих, помимо люминесцентного иона РЗЭ, ион ме-
талла, обеспечивающий химическую связь комплекса и оксидной матрицы и 
экранирующий люминесцентный ион от OH– и NH– групп, присутствующих в 
аэрогеле и являющихся эффективными гасителями люминесценции. Подход 
был реализован на примере иммобилизации гетеробиметаллического ком-
плекса Zn2+ и Eu3+ с 2-фуранкарбоновой кислотой в матрице аэрогеля на ос-
нове SiO2 (см. рис. 1 и рис. 6).  
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На первой стадии синтеза был 
получен комплекс Eu3+ и Zn2+ с 
2−фуранкарбоновой кислотой (EZ, 
рис. 6). Последующее взаимодейст-
вие этого комплекса с N-[(3-триме-
токсисилил)пропил]этилендиамин)ом 
(EDTMS) приводило к получению ком-
плекса EZS. Выделить монокристаллы 
комплексов EZ и EZS не удалось. 

Для синтеза лиогелей использо-
вали два подхода: 1) физическое 
связывание комплекса EZ путём его 
добавления непосредственно в ходе 
золь-гель синтеза (образец SiO2−EZ) 
и 2) ковалентное закрепление ком-
плекса EZS за счет присутствующих 
в этом комплексе фрагментов 
−Si(OCH3)3 (образец SiO2−EZS). В ка-
честве образца сравнения использо-
вали лиогель SiO2, не содержащий 
комплекса. Золь-гель переход при 
получении лиогелей SiO2 и SiO2−EZ был инициирован водным раствором 
аммиака. При синтезе лиогелей SiO2−EZS гелеобразование инициировался 
при добавлении в реакционной смеси EDTMS, являющегося основанием. 

В табл. 1 указаны продолжительность гелеобразования (tгел) лиогелей 
и основные физико-химические свойства соответствующих аэрогелей. Мож-
но видеть, что tгел возрастает на два порядка при добавлении комплекса EZ 
в золь SiO2. Данный результат, очевидно, связан с координированием ам-
миака к ионам цинка, входящим в состав комплекса, что приводит к умень-
шению pH среды и более медленному гелеобразованию. 

Анализ промывных растворов показал, что в результате замены раствори-
теля в лиогелях для SiO2–EZ 
~90%, а для SiO2–EZS ~60% 2-
фуранкарбоновой кислоты 
вымывается из геля. При 
этом 6–7 замен растворителя 
достаточно для того, чтобы 
удалить слабо связанные 
молекулы кислоты. 

В ИК-спектрах аэроге-
лей (рис. 7а) присутствуют 
полосы, характерные для 
комплекса EZS, а именно 
асимметричные (1587, 1560 
см-1) и симметричные 
(1420, 1395 см-1) колебания 

 
Рис. 6. Схема синтеза комплексов EZ и 
EZS [5]. 

 
Рис. 7. (a) ИК-спектры комплекса EZS и аэрогелей 
SiO2, SiO2−EZ и SiO2−EZS, (c) данные РСМА для аэ-
рогелей SiO2−EZ и SiO2−EZS в режиме картирова-
ния для линии Eu Lα [5]. 
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COO– групп, валентные колебания N=O (1480 см-1), а также скелетное коле-
бание фуранкарбоновой кислоты (1370 см-1), что свидетельствует об успеш-
ной модификации аэрогелей SiO2–EZS и SiO2–EZ комплексом. Результаты 
РСМА для модифицированных аэрогелей в режиме картирования свиде-
тельствуют об однородном распределении европия и цинка в аэрогелях в 
нанометровом масштабе (рис. 7б). 

Анализ текстурных характеристик (табл. 1) показывает, что синтез в 
присутствии комплекса приводит к увеличению ρгеом и уменьшению Sуд аэ-
рогелей, однако все аэрогели обладают высокой удельной площадью по-
верхности (400-1100 м2∙г-1). Для всех образцов изотермы адсорбции-
десорбции азота (рис. 8а) относятся к IV типу по классификации IUPAC, од-
нако тип гистерезиса меняется при добавлении комплекса в систему. Для 
образца, не содержащего комплекса (SiO2), изотерма характеризуется уз-
ким гистерезисом типа H1, тогда как образцы, содержащие комплекс (SiO2-
EZ и SiO2–EZS), демонстрируют гистерезис типа H2. Тип H1 характерен для 
материалов, содержащих открытые с обеих сторон цилиндрические поры, а 
H2 – бутылкообразные 
поры. Все аэрогели 
характеризуются уз-
ким распределением 
пор по размерам; до-
бавление комплекса 
EZS в систему приво-
дит к смещению мак-
симума распределе-
ния с 11 нм для SiO2 и 
SiO2–EZ до 17 нм для 
SiO2−EZS (см. табл. 1 и 
вставку на рис. 8а). 
Обработка изотерм t-
методом (модель де 
Бура) свидетельствует 
об отсутствии микро-

Табл. 1. Продолжительность гелеобразования лиогелей и основные физико-
химические свойства аэрогелей SiO2, SiO2−EZ и SiO2−EZS [5]. 

 SiO2 SiO2–EZ SiO2–EZS 

Номин. n(Eu):n(Si) – 0.10 0.10 
Реал. n(Eu):n(Si) по данным РСМА – 0.008±0.002 0.04±0.002 

tгел. мин 0.5±0.05 300±2 80±1 

Геометрическая плотность (ρгеом), г∙см-3 0.14 0.30±0.1 0.48±0.1 
Пористость (P), % 93±2 84±2 75±2 
Удельная площадь поверхности (Sуд), м

2∙г-1 1100±90 620±50 390±30 
Удельный объем пор (Vпор), см3∙г-1  3.66 1.48 1.40 
Средний диаметр пор (Dпор), нм 11 11 17 
Размер частиц по данным БЭТ (DБЭТ), нм  3±1 5±1 8±1 
Размер частиц по данным ПЭМ (DПЭМ), нм  3±1 3±1 8±1 

 

 
Рис. 8. (а) Изотермы адсорбции-десорбции азота и рас-
пределение пор по размерам, (б) характерные размеры 
первичных частиц dc1 и кластеров dc2 (по данным МУРН) и 
(в) данные ПЭМ для аэрогелей SiO2, SiO2–EZ и SiO2–EZS [5]. 
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пор в образцах аэрогелей. Результаты электронной микроскопии (рис. 8в) 
указывают на однородную пористую структуру всех образцов, при этом сет-
ка аэрогелей состоит из изотропных частиц практически одинакового раз-
мера. Синтез в присутствии комплекса приводит к небольшому росту этих 
частиц (табл. 1). 

Более детальная информация о структуре аэрогелей SiO2, SiO2–EZ и SiO2–
EZS была получена с использованием метода малоуглового рассеяния ней-
тронного излучения. Полученные данные показывают, что все аэрогели име-
ют трехуровневую фрактальную структуру. Наиболее значимые отличия в 
структуре аэрогелей наблюдаются для размеров индивидуальных частиц 
(рис. 8б). Значения dc1 для аэрогелей, модифицированных комплексами EZ и 
EZS, в 2‒2.5 раза выше, чем соответствующее значение для немодифициро-
ванного аэрогеля. Такое различие, по-видимому, непосредственно связано с 
различной продолжительностью гелеобразования лиогелей, вызванной раз-
личной реакционной способностью гелирующих агентов (NH4OH для немоди-
фицированного геля, координированный NH3 для SiO2–EZ, и координирован-
ный EDTMS для SiO2–EZS). Низкая скорость гелеобразования приводит к фор-
мированию более крупных частиц в соответствии с известным механизмом 
мономер-кластерной агрегации. Аналогичные различия, наблюдаемые для 
второго структурного уровня, вероятно, вызваны теми же причинами. 

На рис. 9a приведены спектры возбуждения и фотолюминесценции ком-
плексов и иммобилизованных 
аэрогелей для длины волны 
испускания 615 нм. Уширен-
ный пик при 390 нм относит-
ся к возбуждению лиганда с 
последующим переносом 
энергии на ион европия. Ин-
тенсивные полосы возбужде-
ния при 350–600 нм соотно-
сятся с f-f переходами ионов 
европия. На спектрах люми-
несценции, полученных при 
длине волны возбуждения 
340 нм, присутствуют узкие 
пики при 580, 592, 613, 652 и 
700 нм, связанные с перехо-
дом из возбужденного со-
стояния 5D0 в основные со-
стояния 7FJ (J=0–4), соответ-
ственно. Запрещенный пере-
ход 5D0 – 

7F0 отражается в ви-
де слабой симметричной ли-
нии испускания, указываю-
щей на одинаковое окруже-
ния иона европия в обоих 

 
Ри. 9. (a) Спектры возбуждения (слева, λem = 615 
нм) и испускания (справа, λex = 340 нм), (б) кри-
вые затухания люминесценции для комплексов 
EZ и EZS и аэрогелей SiO2−EZ и SiO2−EZS. (в) 
Внешний вид аэрогелей при освещении види-
мым и УФ‒светом (λ = 254 нм) [5]. 
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комплексах, что также подтверждается результатами измерения кинетики 
затухания люминесценции (рис. 9б). 

Анализ спектров фотолюминесценции показывает, что взаимодействие 
комплекса EZ с лигандом EDTMS приводит к понижению симметрии окруже-
ния европия в комплексе EZS. Внедрение комплексов EZ и EZS в матрицу аэ-
рогеля SiO2 также приводит к уменьшению симметрии комплексов. Сравни-
тельно низкие значения квантовых выходов люминесценции (табл. 2) связа-
ны в первую очередь с низкой эффективностью переноса энергии с лиганда 
на ион металла. Уменьшение симметрии окружения иона европия в образцах 
аэрогелях приводит к увеличению интенсивности запрещенных переходов. В 
то же время, также увеличивается вероятность безызлучательных перехо-
дов, что уменьшает значения квантового выхода. Тушение люминесценции 
ионов европия в аэрогелях SiO2–EZ и SiO2–EZS может быть вызвано и присут-
ствием молекул растворителя, а также значительным светорассеянием. Аэ-
рогель SiO2−EZS демонстрирует более интенсивную люминесценцию по срав-
нению с аэрогелем SiO2–EZ, вероятно, за счет более жесткой структуры ком-
плекса и низкой вероятности безызлучательных переходов. 

Таким образом, полученные аэрогели характеризуются высокой удель-
ной поверхностью, высокой пористостью и демонстрируют выраженную лю-
минесценцию (рис. 9в), сопоставимую с люминесценцией исходного ком-
плекса. Разработанный подход открывает новые возможности для синтеза 
люминесцентных материалов на основе аэрогелей путём комбинирования в 
гетерометаллическом комплексе как d- так и f-металла, а также соответст-
вующего лигандного окружения. 

3.3. Аэрогели SiO2, модифицированные клозо-декаборатным кластером 

В данной работе впервые разработан метод по иммобилизации клозо-
декаборатного кластера в матрице оксидного аэрогеля (подход II, рис. 1). 

На первой стадии синтеза было получено новое производное клозо-
декаборатного кластера (APTES-В) взаимодействием тетрабутиламмониевой 
соли аниона [2-B10H9(NCCH3)]

― с (3-аминопропил)триэтоксисиланом (APTES, 
рис. 10a). Реакцию проводили в среде дихлорметана в атмосфере аргона 
при комнатной температуре. Присутствующие в молекуле APTES-В группы 
―Si(OC2H5)3 обеспечивают возможность его химического связывания с ок-
сидной матрицей. 

На второй стадии проводили со-гелирование APTES-В с золем SiO2. По-
следующая замена растворителя и сверхкритическая сушка лиогеля в СО2 
приводили к получению аэрогеля SiO2-B.   

Табл. 2. Константы излучательной (Arad) и безызлучательной (Anrad) релаксации, 

время жизни возбужденного состояния (τ), общий (   
 ) и внутренний (   

  ) кван-
товые выходы и эффективность сенсибилизации (ηsens) ионов Eu3+ в исследуемых 
образцах [5]. 

 Arad. с
-1 Anrad, с

-1 τ, мкс    
  , %    

 , % ηsens, % 

EZ 450 190 1560 70 9 13 
EZS 480 160 1110 75 4 12 
SiO2–EZ 540 930 680 37 0.7 2 
SiO2–EZS 640 550 840 54 0.5 1 

 



16 

 

В идентичных 
условиях был полу-
чен образец срав-
нения - немодифи-
цированный аэро-
гель SiO2. 

Анализ про-
мывных растворов 
показал, что только 
в первых двух про-
мывках наблюдает-
ся присутствие кло-
зо-декаборатного 
кластера и, начиная 
с третьей промывки 
даже следовые ко-
личества кластер-
ных соединений бо-
ра отсутствуют. Содержание бора в аэрогеле SiO2―B после СК сушки со-
ставляет ~80% от номинального. 

На рис. 10б представлены ИК-спектры модификатора (APTES―В), моди-
фицированного (SiO2-B) и немодифицированного (SiO2) аэрогелей. Харак-
терные интенсивные полосы модификатора, а именно полосы поглощения 
валентных колебаний связей B-H в области 2480-2460 см-1, С-H при 3000-
2850 см―1 и C=N при 1660-1630 см-1 присутствуют также в спектре аэрогеля 
SiO2-B. Анализ спектров твердотельного 11B MAS ЯМР (рис. 10в) также ука-
зывает на сохранение производного [B10H10]

2-. Полученные результаты сви-
детельствует об успешной иммобилизации клозо-декаборатного кластера в 
матрице аэрогеля SiO2-B. 

Иммобилизация кластера не приводит к значительному изменению тек-
стурных характеристик аэрогеля SiO2 (табл. 3). Сохраняется низкая геомет-
рическая плотность, высокая пористость и удельная площадь поверхности. 
Происходит уширение распределения пор по размерам и смещение макси-
мума от 13 нм для немодифицированного SiO2 до 17 нм для SiO2-B. Увели-
чивается также Vпор, что связано с 
ростом содержания относительно 
крупных пор (>50 нм) в модифици-
рованном аэрогеле. 

Анализ данных ПЭМ (рис. 11a) 
показывает, что синтез в присутст-
вии APTES-В приводит к укрупнению 
первичных частиц примерно в 3-4 
раза (табл. 3). При этом согласно 
данным РЭМ (рис. 11б) микромор-
фология аэрогеля становится менее 
однородной, что обусловливает не-

 
Рис. 10. (a) Схема синтеза нового алкоксисиланпроизвод-
ного клозо-декаборатного кластера APTES–B и аэрогеля 
SiO2–B, (б) ИК-спектры APTES–B, SiO2–B и SiO2 и (c) спектры 
твердотельного ЯМР APTES–B и аэрогеля SiO2–B. 

Табл. 3. Текстурные характеристики аэ-
рогелей SiO2 и SiO2-B [15]. 

 SiO2  SiO2–B 

Номин. n(B):n(Si) ‒ 0.15 

Реальн. n(B):n(Si) ‒ 0.12 

tгел, с 1800±100 15±3 

ρгеом, г∙см-3 0.07±0.01 0.08±0.01 

P, % 96±3 96±3 

Sуд, м
2∙г-1  860±60 740±50 

Vпор, см3∙г-1  3.89 5.56 

Dпор, нм  13 17 

DПЭМ, нм 3±1 11±3 
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прозрачность 
образца SiO2-B 
(врезки на 
рис. 11б). На-
блюдаемые из-
менения струк-
туры аэрогеля 
SiO2 в результа-
те синтеза в 
присутствии 
APTES-В, оче-
видно, обуслов-
лены увеличе-
нием скорости 
золь-гель пере-
хода на два по-
рядка (табл. 3), что связано с присутствием амино-групп в составе APTES-B, 
создающих сильно основную среду и тем самым приводящих к изменению ха-
характера гелеобразования. 

На рис. 11в приведены данные термического анализа APTES-В и аэроге-
ля SiO2-B в инертной (Ar) атмосфере с масс-спектроскопией газообразных 
продуктов термического разложения. Разложение APTES-В начинается при 
температуре 210ºС, в то время как разложение боргидридного кластера в со-
ставе аэрогеля SiO2-B начинается при более высокой температуре (~430ºС). 

Изотоп 10В обладает большим сечением поглощения нейтронов, а наи-
более эффективными замедлителями быстрых нейтронов до тепловых яв-
ляются водород и водородсодержащие вещества. С этой точки зрения мате-
риалы, содержащие клозо-декаборатный кластер, могут выступать в каче-
стве эффективного кандидата в качестве нейтронопоглощающего материа-
ла в связи с высокой концентрацией атомов водорода и бора в нем. Нами 
были получены численные и экспериментальные оценки полного ослабле-
ния тепловых нейтронов с плотностью потока Ф = 107 ед./см2/с (средний 

поток нейтронов на нейтронных инструментах) и длинами волн  = 1, 5 и 12 
Å аэрогелем, модифицированным клозо-декаборатным кластером SiO2-B. 
Было показано, что толщина аэрогеля SiO2-B, необходимая для полного ос-
лабления нейтронов с длиной волны 12 Å, составляет ~15 см. 

Таким образом, разработанный подход по химической иммобилизации 
клозо-декабората в матрице оксидного аэрогеля позволяет получить высо-
копористые и термически стабильные материалы, которые могут быть ис-
пользованы при создании материалов для комплексных систем защиты от 
действия нейтронного излучения. 

3.4. Аэрогели Al2O3, модифицированные трис(8-оксихинолинат)ом алюминия 

Для получения лиогелей на основе Al2O3 был использован эпоксидный 
метод, основанный на обработке водных растворов солей металлов оксидом 
пропилена. Химическое модифицирование геля проводили непосредственно 

 
Рис. 11. (a) Результаты ПЭМ и (б) РЭМ для аэрогелей SiO2 и 
SiO2-B (врезка: внешний вид аэрогелей). (в) Результаты терми-
ческого анализа, совмещенного с масс-спектроскопией газооб-
разных продуктов для APTES-B и аэрогеля SiO2-B. 
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в процессе гелеобразова-
ния путем введения в ре-
акционную смесь лиганда 
– 8-оксихинолина (HQ). На 
первой стадии синтеза 
были получены лиогели 
Al2O3 с различным содер-
жанием 8-оксихинолина. 
Выбранные мольные со-
отношения HQ:Al, обозна-
чения соответствующих 
образцов а также физико-
химические характеристики образцов представлены в табл. 4. 

Введение 8-оксихинолина в реакционные смеси значительно влияет на 
скорость гелеобразования в данной системе (табл. 4). Увеличение мольного 
соотношения HQ:Al до 0.2 приводит к формированию лиогеля только после 
~2 месяцев. Увеличение tгел с ростом содержания HQ в реакционной смеси 
предположительно обусловлено образованием менее склонных к гидроли-
зу/поликонденсации комплексов алюминия с HQ, а также появлением до-
полнительных протонов в системе в результате протекания реакции между 
8-оксихинолином и аква-комплексами [Al(H2O)6]

3+. 
После формирования и старения лиогели промывали изопропанолом, а 

затем проводили сверхкритическую сушку в СО2. Промывные растворы ана-
лизировали на содержание HQ и AlQ3. На рис. 12а представлены спектры по-
глощения растворов HQ и AlQ3 в изопропаноле и первого промывного раство-
ра геля AQ15. В спектре 
первого промывного 
раствора присутствуют 
пики, относящиеся к 
AlQ3 (255 и 380 нм), и 
полностью отсутствуют 
пики, соответствующие 
свободному HQ (241 и 
314 нм). Таким обра-
зом, 8-оксихинолин в 
геле находится в свя-
занном виде и вымыва-
ется только в виде 
комплекса AlQ3. Прове-
денные нами экспери-
менты показали, что 6–
8 промывок достаточно 
для того, чтобы уда-
лить из лиогеля слабо 
связанный комплекс 
(рис. 12б).  

Табл. 4. Обозначения образцов аэрогелей на основе 
Al2O3, модифицированных 8-оксихинолином, и их 
основные физико-химические характеристики [4]. 

 AQ0 AQ5 AQ15 

Номин. n(HQ):n(Al) 0 0.05 0.15 
tгел, ч 21±0.2 70±1 100±1 
ρгеом, г∙см-3 0.15±0.02 0.18±0.02 0.18±0.02 
P, % 95±1 93±1 90±1 
Sуд, м

2∙г-1 500±30 480±30 550±40 
Vпор, см3∙г-1 3.4 2.2 2.9 
Dпор, нм 24 17 17 
DПЭМ, нм 3±1 5±1 8±2 

 

 
Рис. 12. (а) Спектры поглощения растворов 8-оксихино-
лина и AlQ3 в iPrOH, а также первого промывного рас-
твора для лиогеля AQ15. (б) Зависимость содержания 
AlQ3 в лиогеле AQ15 (в % от исходного количества) от 
номера промывки и (d) ИК-спектры AQ0, AlQ3 и AQ15 [4]. 
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В ИК-спектрах аэро-
гелей AQ0 и AQ15 
(рис. 12в) присутствуют 
широкие полосы погло-
щения при 3700-2800 и 
1700-1550 см-1, характер-
ные для воды и гидроксо-
групп. Валентным коле-
баниям связи Al−O отве-
чает широкая полоса в 
диапазоне 400-800 см-1. В 
спектре аэрогеля AQ15 
появляется ряд новых по-
лос, отсутствующих в 
AQ0. Положение этих по-
лос близко к наиболее 
интенсивным полосам 
спектра комплекса AQ3 – 
валентным (1600-1500 
см−1) и деформационным (807 см-1) колебаниям ароматического кольца, де-
формационным колебаниям C–H (1277, 1161 см-1). Анализ результатов 
ТГА/ДТА, совмещенного с масс-спектроскопией газообразных продуктов 
термолиза, позволил определить мольное соотношение HQ:Al в аэрогеле 
AQ15, которое составило 0.12. В целом, данные ИК и ТГА указывают на то, 
что добавление HQ в процессе золь-гель перехода при формировании лио-
геля приводит к химической модификации аэрогеля на основе Al2O3 ком-
плексом трис(8-оксихинолината) алюминия. 

Текстурные характеристики аэрогелей представлены в табл. 4. Геомет-
рическая плотность образцов лежит в диапазоне 0.15‒0.18 г/см3, они обла-
дают высокой удельной площадью поверхности (~500 м2/г) что сопоставимо 
с литературными данными для аэрогелей на основе Al2O3. 

Аэрогели состоят из изотропных частиц практически одинакового раз-
мера (рис. 13а). Средний размер частиц в аэрогелях увеличивается с уве-
личением концентрации лиганда в исходной реакционной смеси и продол-
жительности гелеобразования (табл. 4). На рис. 13б представлены cпектры 
возбуждения и люминесценции для аэрогеля AQ15 и комплекса AlQ3. Внеш-
ний вид аэрогелей при видимом и УФ-освещении (λ = 254 нм) представлен 
на рис. 13в. Максимум люминесценции комплекса в аэрогеле AQ15 смещен 
в синюю область на ~20 нм относительно максимума люминесценции инди-
видуального комплекса AlQ3 (рис. 13б). Такое смещение согласно литера-
турным данным обусловлено уменьшением степени 
π-π-стэкинг-взаимодействия между молекулами комплекса и увеличением 
энергетического зазора между HOMO и LUMO орбиталями при уменьшении 
концентрации комплекса в аэрогеле. Гипсохромный сдвиг также может 
быть связан с понижением прочности связи Al-N в аэрогелях по сравнению с 
индивидуальным AlQ3.  

 
Рис. 13. (a) Данные ПЭМ для аэрогелей AQ0, AQ5 и 
AQ15. (б) Спектры возбуждения и люминесценции 
для комплекса AlQ3 и аэрогеля AQ15. (в) Внешний 
вид аэрогелей AQ0, AQ5, AQ10 и AQ15 при освеще-
нии видимым и УФ-светом (λ = 254 нм) [4]. 
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3.5. Аэрогелеподобные материалы на основе Al2O3, модифицированные  
трис(8-оксихинолинат)ом алюминия 

Окисление металлического алюминия на воздухе в присутствии ртути 
приводит к образованию аэрогелеподобного материала, так называемого 
наноструктурированного оксигидроксида алюминия (Al2O3·nH2O, НОА), ха-
рактеризующийся волокнистой структурой и крайне низкой плотностью 
(~0.015 г/см3) [3]. 

В данной работе монолитные образцы НОА были получены окислением 

металлической пластины (99.9%) через слой амальгамы при температуре 25С 
и относительной влажности 70%. В этих условиях монолиты НОА растут со ско-
ростью ~1 см/час (рис. 14а). Модификацию поверхности НОА проводили вы-

держиванием монолитов в насыщенных парах HQ при температуре 60С в те-
чение 140 ч (рис. 14б, 14в). В процессе модификации образцы НОА сохраняли 
монолитность, и приобретали характерную для комплекса AlQ3 жёлтую окра-
ску (врезка на рис. 14в). 

Формирование комплекса AlQ3 при модификации НОА в парах HQ также 
подтверждается результатами ИК-спектроскопии образцов, полученных вы-
держиванием НОА в парах HQ c разной длительностью (рис. 14г); можно 
видеть, что интенсивные полосы, характерные для AlQ3, становятся более 
выраженными по мере увеличения продолжительности обработки. Данные 
термического и элементного анализов позволили оценить химический 
состав образцов НОА - Al2O3∙3.5H2O∙0.4CO2 и НОА-Q - 
Al2O3∙1.1H2O∙0.4CO2∙0.16AlQ3. Таким образом, доля алюминия, находящего-
ся в НОА-Q в виде комплекса AlQ3, составляет порядка 7%. По данным рент-
генофазового анализа и электронной дифракции, образцы НОА как до, так и 
после модификации являются аморфными (рис. 15a). 

В табл. 5 при-
ведены текстур-
ные характеристи-
ки материалов 
НОА и НОА-Q. При 
модификации по-
верхности НОА 
происходит умень-
шение удельной 
площади поверх-
ности образца, но 
при этом удельный 
объем пор увели-
чивается, что со-
гласно результа-
там распределе-
ния пор по разме-
рам (рис. 15б), 
обусловлено уве-
личением количе-

 
Рис. 14. (а) схема синтеза монолитов наноструктурирован-
ного оксигидроксида алюминия (НОА), (б) схема процесса 
модификации НОА, (в) зависимость массы монолита НОА от 
продолжительности модификации и (г) ИК-спектры образ-
цов НОА на разных стадиях модификации [6]. 
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ства относительно крупных пор (> 20 нм) и 
уменьшением доли малых пор (< 5 нм). Ана-
лиз образцов НОА и НОА-Q методом ПЭМ по-
казал, что в результате модификации проис-
ходит незначительная агрегация (рис. 15a) 
фибрилл в материале. Химическая модифи-
кация поверхности НОА приводит к некоторо-
му увеличению среднего диаметра фибрилл, 
от ~5 нм до ~6-7 нм, что может быть связано с формированием комплекса 
AlQ3 на их поверхности. 

Неожиданным следствием химической модификации поверхности НОА 
комплексом AlQ3 явилось появление у полученного материала гидрофобных 
свойств (рис. 15г, 15д). Исходные монолиты НОА при контакте с водой 
мгновенно разрушались, что связано с высокой гидрофильностью их по-
верхности (рис. 15д).  

Для монолитных образцов НОА-Q были определены как статические так 
и динамические контактные углы смачивания водой. Согласно определению 
супергидрофобности, значения угла скатывания (θSA = 6 ± 1°), угла смачи-
вания (θCA = 153 ± 2°, см. рис. 15г) и гистерезиса углов смачивания 
(Δθ = 8 ± 1°) позволяют классифицировать материал НОА-Q как супергидро-
фобный. 

Показано, что су-
пергидрофобность ма-
териала НОА-Q опре-
деляется как высокой 
пористостью, так и ше-
роховатостью поверх-
ности монолита. 
Следует отметить, что 
гидрофобность в зна-
чительной степени 
расширяет спектр при-
менения аэрогелепо-
добных материалов, 
поскольку улучшает их 
стабильность во влаж-
ной атмосфере. 

Сопоставление фо-
толюминесцентных ха-
рактеристик образцов 
НОА-Q и AlQ3 (рис. 15в) 
позволяет дополни-
тельно подтвердить 
формирование 
комплекса AlQ3 на по-
верхности НОА в ре-

Таб. 5. Текстурные характе-
ристики НОА и НОА-Q [6]. 

 НОА  НОА-Q  

ρгеом, г∙см-3  0.018  0.041  

P, %  99  98  

Sуд, м
2∙г-1  290  205  

Vпор, см3∙г-1  2.95  4.20  

Dпор, нм  43  41  

 

 
Рис. 15. (a) Данные ПЭМ и (б) распределение пор по 
размерам для НОА и НОА-Q. (в) Спектры возбуждения и 
фотолюминесценции для AlQ3 и НОА-Q и внешний вид 
НОА-Q при освещении видимым и УФ-светом. (г) Оцен-
ка величины контактного угла смачивания водой для 
монолита НОА-Q. (д) Материал НОА-Q плавает на по-
верхности воды, тогда как исходный НОА тонет и раз-
рушается, образуя при этом коллоидный раствор [6]. 
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зультате газофазной 
модификации. 
Спектр возбуждения 
НОА-Q, зарегистри-
рованный на длине 
волны 550 нм, сов-
падает со спектром 
возбуждения ком-
плекса AlQ3. Вели-
чина квантового вы-
хода люминесцен-
ции для материала 
НОА-Q составила 
около 2%, что ти-
пично для люми-
несценции комплек-
са AlQ3 в аморфном 
состоянии. Отме-
тим, что в спектре 
люминесценции 
НОА-Q отсутствует 
гипсохромный 
сдвиг. Предположи-
тельно, это связано с большой концентрацией комплекса AlQ3 в материалах 
НОА-Q, что сделает его поведение близким к объемному комплексу. 

Эффективность разработанного метода газофазной модификации была 
подтверждена на примере обработки аэрогеля на основе Eu2O3 1,10-
фенантролином. Аэрогели на основе Eu2O3 были получены эпоксидным 
золь-гель методом и сверхкритической сушкой в СО2. 

Модификацию проводили в закрытом бюксе при 80°С в течение ~100 ч. 
Можно видеть (рис. 16а, 16в), что после модификации происходит значи-
тельное усиление (на порядок) интенсивности фотолюминесценции аэрогеля 
Eu2O3. Очевидно, что такое усиление фотолюминесценции связано с сенси-
билизацией ионов европия молекулами 1,10-фенантролина, входящими в его 
координационную сферу. Химическая модификация также подтверждается 
результатами ИК-спектроскопии (рис. 16б). Газофазная обработка не приво-
дит к значительному изменению микроструктуры и текстурных характеристик 
аэрогелей на основе Eu2O3. Сохраняется исходная губчатая структура, высо-
кая удельная площадь поверхности (рис. 16г) и высокая мезопористость 
(рис. 16д). 

Таким образом, разработанный способ газофазной модификации ме-
таллооксидных аэрогелей и аэрогелеподобных материалов позволяет полу-
чить полифункциональные материалы, обладающие такими физико-
химическими свойствами как высокая удельная поверхность (> 200 м2/г), 
высокая пористость (> 90%), и низкая плотность (< 0.05 г/м3) и демонстри-
рующие выраженные люминесцентные свойства.  

 
Рис. 16. (а) Спектры возбуждения и фотолюминесценции, 
(б) ИК-спектры и (в) внешний вид (при освещении види-
мым и УФ‒светом) аэрогелей на основе Eu2O3 до и после 
модификации 1,10-фенантролином. (г) Данные РЭМ и (д) 
распределение пор по размерам и кумулятивный объем 
пор для аэрогеля на основе Eu2O3, модифицированного 

1,10-фенантролином. 
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ВЫВОДЫ 
1. Разработаны и реализованы на практике новые синтетические подходы к 
функционализации аэрогелей на основе SiO2 и Al2O3, основанные на их хи-
мической модификации координационными соединениями. Получены новые 
аэрогели с низкой плотностью (от 0.02 г/см3), высокой удельной площадью 
поверхности (до 1100 м2/г) и высокой пористостью (до 99%), обладающие 
фотолюминесцентными, гидрофобными, нейтронопоглощающими, фотока-
талитическими и фотопротекторными свойствами. 
2. Предложены новые сверхкритические растворители (метил-трет-
бутиловый эфир и гексафторизопропанол), позволяющие получать смешанные 
аэрогели на основе SiO2–TiO2 с контролируемым фазовым составом (полностью 
рентгеноаморфные или содержащие нанокристаллический анатаз). Показано, 
что на основе аэрогелей SiO2–TiO2 могут быть получены материалы с фотока-
талитической активностью, сопоставимой с характеристиками коммерческих 
фотокатализаторов. Высокие значения удельной площади поверхности аэро-
гелей TiO2–SiO2 (200‒1000 м2/г) сохраняются при их отжиге при температурах 
до 600°С. 
3. Предложен метод синтеза аэрогелей SiO2–TiO2, характеризующихся низкой 
фотокаталитической активностью, высокими матирующими свойствами и вы-
сокими коэффициентами защиты от солнечного и ультрафиолетового излу-
чения А-диапазона (UVA). 
4. Предложен новый подход к получению люминесцентных аэрогелей SiO2, 
основанный на иммобилизации в оксидной матрице гетерометаллических 
комплексов лантанидов, включающих в себя ион цинка, не обладающий 
люминесцентными свойствами, но обеспечивающий ковалентное закрепле-
ние комплекса через кремнийсодержащий лиганд. Получены аэрогели, хи-
мически модифицированные комплексом {ZnEu}, демонстрирующие люми-
несценцию, сопоставимую по интенсивности с люминесценцией исходного 
комплекса. 
5. Взаимодействием тетрабутиламмониевой соли аниона [2-B10H9(NCCH3)]

- с (3-
аминопропил)триэтоксисиланом синтезировано новое производное клозо-
декаборатного кластера. Разработана методика иммобилизации клозо-
декаборатного кластерного аниона в матрице аэрогеля SiO2. Модифицирован-
ный боргидридным кластером аэрогель на основе SiO2 толщиной >15 см обес-

печивает ослабление нейтронного излучения с длинами волн  >12 Å и пото-
ком 107 ед∙см-2∙с-1 до достоверно недетектируемой интенсивности. 
6. Разработаны одностадийные методы газофазной и жидкофазной моди-
фикации аэрогелей и аэрогелеподобных материалов на основе Al2O3 трис(8-
оксихинолинатом) алюминия. Показано, что при газофазной поверхностной 
модификации 8-оксихинолином монолитных аэрогелеподобных материалов 
Al2O3, полученных контролируемым окислением металлического алюминия 
в присутствии ртути, материалы приобретают одновременно люминесцент-
ные и супергидрофобные свойства. Эффективность метода газофазной 
функционализации подтверждена на примере аэрогелей Eu2O3, модифици-
рованных 1,10-фенантролином и обладающих интенсивной фотолюминес-
ценцией.  
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