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В ходе двухстадийного золь-гель процесса были синтезированы усовершенствованные гидрофоб-
ные кремнийоксидые аэрогели для сорбции нефти. Структура и состав полученных аэрогелей были 
изучены методами ИК‑спектроскопии, низкотемпературной адсорбции азота, растровой элек-
тронной микроскопии, термического анализа. Функциональные свойства были оценены путем 
исследования кинетики сорбции сырой тяжелой нефти, а также путем измерения нефтеемкости, 
влагоемкости и контактного угла смачивания. Показано, что использование различных соотноше-
ний алкоксидов в ходе синтеза дает возможность варьировать текстурные и сорбционные харак-
теристики кремнийоксидных аэрогелей, обладающих низкой влагоемкостью (0–1 г/г) и высокой 
скоростью сорбции (максимальная сорбционная нефтеемкость 11,5 г/г достигается за 10 мин).
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ВВЕДЕНИЕ
Поиск новых сорбентов для эффективной 

борьбы с  нефтяными разливами обращает наше 
внимание на особый класс материалов с высоки-
ми пористостью, удельной поверхностью и низ-
кой плотностью – ​аэрогелям [1, 2]. Среди таких 
материалов аэрогели на основе диоксида крем-
ния являются наиболее изученными [3–8]. Для 
них разработаны разнообразные и  достаточно 
простые методы получения, а  также существу-
ет широкий выбор коммерчески доступных ре-
агентов. Сорбенты должны удовлетворять ряду 
требований, в том числе обладать высокой пори-
стостью (> 90%), гидрофобностью (θ > 90o). Ги-
дрофобность обеспечивают различные функцио-
нальные группы, как для успешного поглощения 
нефти, так и для того, чтобы их было легко соби-
рать с поверхности и утилизировать. Кроме того, 
сорбенты должны обладать как можно меньшей 
влагоемкостью (< 1 г/г) [9].

Основным методом получения аэрогелей на 
основе диоксида кремния является гидролиз ал-
коксисиланов, в  частности тетраэтоксисилана 
(ТЭОС) [8, 10, 11]. Использование различных 
алкоксисиланов [12, 13], а  также варьирование 

их концентраций в реакционной смеси позволя-
ет настраивать свойства получаемых аэрогелей 
[14, 15]. Так, гидрофобность аэрогелей возможно 
повысить, если ввести в исходную реакционную 
смесь метилтриметоксисилан (МТМС) [16–18]. 
Молекула этого соединения содержит метильную 
группу, связанную непосредственно с  атомом 
кремния и  обеспечивающую гидрофобность бу-
дущего материала [14].

Среди многочисленных факторов, влияющих 
на структуру и  свойства аэрогелей, таких как 
тип прекурсора, его концентрация, отношение 
алкоксисилан / вода, растворитель, температу-
ра, природа катализатора, одним из важнейших 
является соотношение различных алкоксисила-
нов в реакционной смеси, поскольку они всту-
пают в реакции гидролиза и конденсации с раз-
ной скоростью при прочих равных условиях [14, 
19]. В  свою очередь, относительные скорости 
гидролиза и  конденсации определяют состав 
поверхности и  параметры пористой структуры, 
от которых напрямую зависит сорбционная ем-
кость. Соотношение алкоксисиланов в реакци-
онной смеси легко варьировать, в  связи с  чем 
представляет как фундаментальный, так и при-
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кладной интерес изучение влияния соотноше-
ния алкоксидов кремния на структуру аэрогеля 
и его ​нефтеемкость.

В  литературе встречается лишь небольшое 
число статей, в которых аэрогель, приготовлен-
ный с  использованием метилтриметоксисила-
на, был применен для сорбции нефтепродук-
тов. Так, в работе [17] были получены сетчатые 
композиты на основе аэрогеля и полипропиле-
новых фильтров. Сорбционная емкость по ди-
зельному топливу достигала 0,1 г/см2, или 8 г/г. 
В работе [20] были синтезированы супергидро-
фобные аэрогели с  использованием МТМС 
темплатным способом. Полученные аэрогели 
имели высокую удельную поверхность от 300 
до 500  м2/г. Эти аэрогели были использованы 
для сорбции дизельного топлива. Сорбционная 
емкость составила 3,5 г/г. Путем варьирования 
мольных соотношений МТМС и  ТЭОС полу-
чен аэрогель с удельной поверхностью 913 м2·г‑1 
и  пористостью 96%. Cорбционная емкостью 
этого аэрогеля по гексану составила 6,48  г/г 
[21]. Приведенные величины сорбционной ем-
кости низки, несмотря на высокие значения 
удельной поверхности, и сравнимы с сорбцион-
ной емкостью сорбентов на основе полимерных 
пен [22]. Вместе с тем сорбционная емкость со-
рбентов по отношению к нефти и нефтепродук-
там существенно различается в связи с разным 
химическим составом нефти и нефтепродуктов 
[22] и, соответственно, отличающимися реоло-
гическими свойствами. Различия проявляют-
ся как в  величине сорбционной емкости, так 
и в кинетике сорбции и природе лимитирующей 
стадии процесса сорбции.

Анализ литературных данных показывает, что 
работ, в которых аэрогель, полученный на основе 
МТМС, использовали бы для сорбции не нефте-
продуктов, а сырой тяжелой нефти, практически 
нет. Большинство сорбентов малоэффективны 
в поглощении высоковязких жидкостей, поэто-
му особенно важна способность аэрогеля погло-
щать тяжелую нефть [9, 23, 24], представляющую 
повышенную опасность для окружающей среды 
[23]. Наконец, интерес представляют не только 
предельная сорбционная емкость, но и кинети-
ка процесса сорбции нефти. Крайне важно про-
вести ликвидацию аварийного разлива нефти  
(ЛАРН) в максимально короткие сроки, что тре-
бует от сорбента высокой начальной скорости 
сорбции и низкой скорости десорбции.

В данной работе был проведен поиск эффек-
тивных сорбентов нефти на основе гидрофобных 
(θ > 135o) аэрогелей, полученных с использовани-
ем МТМС, а также исследование влияния соот-
ношения МТМС/ТЭОС в реакционной смеси на 
структуру аэрогелей и их сорбционную емкость. 

Кроме того, была изучена кинетика сорбции 
с помощью различных моделей. Впервые гидро-
фобные аэрогели, полученные с использованием 
МТМС, были использованы для исследования 
сорбции сырой нефти.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез аэрогелей. В пластиковом стакане сме-

шивали МТМС, ТЭОС, изопропиловый спирт, 
дистиллированную воду и  HF в  мольном отно-
шении x : 1 – x: 6.2 : 3.09 : 0.056 соответственно, 
где x = 1, 0.9, 0.8, 0.5, 0.2. Полученные смеси пе-
ремешивали 60 мин на магнитной мешалке при 
600 об/мин для предварительного гидролиза ал-
коксидов кремния и получения золя SiO2. После 
этого доводили рН реакционных смесей до 11 до-
бавлением 1.1 М водного раствора карбоната ам-
мония. Полученный золь переносили в  контей-
нер из полипропилена и выдерживали в течение 
24 ч для остаривания гелей. Далее гели промыва-
ли изопропиловым спиртом 1 раз в день в течение 
5 суток. Образцы были названы AX, где X = 100, 
90, 80, 50, 20 – ​мольная доля МТМС в смеси ал-
коксидов кремния.

Для получения аэрогелей использовали сверх-
критическую сушку в  CO2, которую проводили 
в установке, состоящей из насоса высокого дав-
ления для CO2 Supercritical 24 (SSI, USA), сталь-
ного реактора емкостью 50 мл и  регулятора об-
ратного давления BPR (Goregulator, Waters, USA). 
Лиогели промывали жидким CO2 в  течение 2 ч 
при температуре 20 °C и давлении 15 MПа, затем 
повышали температуру в реакторе до 50 °C и про-
мывали образец сверхкритическим CO2 (15 MПа) 
в  течение 2–2.5 ч. Затем постепенно (в  течение 
30–40 мин) снижали давление в  нагретом авто-
клаве до атмосферного.

Методы анализа. Анализ текстурных харак-
теристик аэрогелей проводили методом низ-
котемпературной адсорбции азота с  исполь-
зованием анализатора Сорбтометр-М. Перед 
измерениями проводили дегазацию образцов ис-
ходных аэрогелей при 150 °C в течение 2 ч. Опре-
деление удельной поверхности образцов (SBET) 
проводили с использованием модели Брунауэра-​
Эммета-​Теллера по 5 точкам в диапазоне парци-
альных давлений азота P/P0 0.05–0.25. Удельный 
объем пор определяли при парциальном давле-
нии азота P/P0 = 0.97. Расчет распределения пор 
по размерам проводили анализом десорбцион-
ных ветвей полных изотерм адсорбции-десор-
бции в  диапазоне парциальных давлений азота 
0.05–0.97 с использованием модели Доллимора-​
Хила в предположении о цилиндрической форме 
пор. Общий объем пор и  объем макропор были 
рассчитаны по следующим формулам:
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	 Vtot
b s

= +
1 1
ρ ρ

, Vmacro = Vtot – ​Vmeso – ​Vmicro, 

	 Vmeso находили из данных адсорбции азота,
	 Vmicro находили по t-кривым.

Морфологию поверхности полученных аэро-
гелей оценивали методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) с  использованием элек-
тронного микроскопа высокого разрешения Carl 
Zeiss NVision 40, оснащенного детектором Oxford 
Instruments X-MAX (80 мм2) при ускоряющем на-
пряжении 1 кВ.

Скелетную плотность измеряли при помощи 
гелиевого пикнометра. Геометрическую плот-
ность рассчитывали, измерив объем цилиндриче-
ского образца и массу образца.

Инфракрасные спектры порошков материа-
лов получали на инфракрасном Фурье-спектро-
метре ФСМ‑2202 с помощью приставки диффуз-
ного отражения в смеси с KBr.

Термический анализ материалов проводи-
ли с  помощью термоанализатора Derivatograph 
Q1500-D на воздухе в  диапазоне 25–1000°C со 
скоростью нагрева 10°C/мин. В качестве образца 
сравнения для ДТА использовали оксид алюми-
ния, отожженный предварительно при 1200°C.

Гидрофобность аэрогелей оценивали путем 
измерения контактного угла смачивания водой 
и водопоглощения (ГОСТ 33627–2015). Угол сма-
чивания измеряли при помощи установки для из-
мерения краевого угла Lonroy SDC‑350 при нор-
мальных условиях. Объем капли воды составлял 
5 мкл. Обработку изображения проводили с  по-
мощью программы Contact angle measurement по 
4 точкам.

Нефтеемкость в  статических и  динамиче-
ских условиях определяли по ГОСТ 33627–2015 
(ASTM D726). Динамическую нефтеемкость оце-
нивали визуально в баллах: 1 балл – ​нефть не со-
рбируется; 2 балла – ​нефть сорбируется в малом 
количестве; 3 балла  – ​остаются капельки неф-
ти в воде; 4 балла – ​остается радужная оболоч-
ка нефти; 5 баллов – ​радужная оболочка нефти 
отсутствует. Для проведения исследования ис-
пользовали тяжелую нефть со следующими ха-
рактеристиками: массовая доля воды – ​0.1 мг/л, 

массовая доля хлористых солей – ​22 мг/л, плот-
ность при 15оС  – ​0.878 г/см3, плотность при 
20°C  – ​0.874 г/см3, содержание парафинов  – ​
5.0 мас.%, содержание серы – ​1.54 мас.%. Нефть 
предоставлена АО “Газпромнефть-МНПЗ”.

Для моделирования кинетики адсорбции неф-
ти на аэрогелях использовали часто применя-
емые [25, 26] модели псевдо-первого порядка, 
псевдо-второго порядка и экспоненциальную хе-
мосорбционную модель. Пригодность использо-
вания кинетических моделей определяли путем 

нелинейного регрессионного анализа и статисти-
ческого анализа с определением коэффициентов 
Пирсона χ2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В  настоящей работе аэрогели были получе-

ны в ходе двухстадийного золь-гель процесса. На 
первом этапе происходит гидролиз по схеме: 
	 ≡ + →≡ +Si–OR Si–OHH O ROH.2 �  
На втором этапе идет конденсация по схеме

	  ≡ + ≡→
→≡ ≡ +

Si–OH HO–Si

Si–O–Si

�
� � H O.2

 

Использование фтороводородной кислоты силь-
но ускоряет гидролиз по сравнению с  другими 
кислотами [27], благодаря чему сокращается об-
щее время получения аэрогеля.

В  известной методике [28] получали аэроге-
ли из МТМС, растворенного в  изопропиловом 
спирте, при этом концентрация МТМС в  реак-
ционной смеси довольно велика (2.33 моль/л). 
Аэрогель, полученный по данной методике, сор
бировал незначительное количество нефти 
(2  г/г). Мы предположили, что причиной низ-
кой нефтеемкости является небольшой объем 
пор. Самым простым способом увеличить объем 
пор является увеличение объема растворителя, 
т.  е. уменьшение концентрации гелирующегося 
вещества (МТМС). Чтобы увеличить сорбцион-
ную емкость аэрогелей, мы провели поисковую 
работу для определения минимальной концен-
трации МТМС в реакционной смеси, при кото-
рой можно получить гель. В  результате нашли, 
что таковой является концентрация 1.05 моль/л 
МТМС. Полученный при этой концентрации аэ-
рогель показал в  3 раза большую нефтеемкость, 
чем полученный нами ранее (6 г/г). После опре-
деления необходимой концентрации алкоксида 
варьировали соотношение МТМС/ТЭОС. При-
менение ТЭОС, в отличие от МТМС, позволяет 
получать частицы большего размера, так как об-
разующиеся олигомеры содержат на поверхности 
Si-OH- и Si-OC2H5-группы, в отличие от Si-CH3, 
способные участвовать в  реакции конденсации 
и дальнейшем росте частиц. В свою очередь, ча-
стицы большего размера образуют и  большего 
размера поры, подходящие для сорбции длин-
ноцепочечных молекул углеводородов и асфаль-
тенов.

На рис.  1 представлено влияние содержания 
МТМС в  реакционной смеси на продолжитель-
ность гелеобразования. Наблюдается увеличение 
времени гелеобразования с  1 мин для лиогелей 
A20 до более чем 6 ч для лиогелей, приготовлен-
ных с  использованием только МТМС (А100). 
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Увеличение продолжительности гелирования 
характерно для лиогелей подобного состава [3] 
и объясняется тем, что скорость гидролиза ТЭОС 
выше, чем у МТМС (до 30 раз) [19].

Для определения состава полученных аэроге-
лей был проведен термический анализ и анализ 
методом ИК‑спектроскопии. На рис. 2 представ-
лены данные термогравиметрического и диффе-
ренциального термического анализа (ТГ-ДТА) 
для образцов А100 (а) и А50 (б). Потеря массы, 
наблюдаемая до температуры 200°C, обусловле-
на удалением физически адсорбированной воды 
и остатков растворителя. Образец А100 потерял 
лишь 2% массы, в то время как образец А50 – 4% 
массы, что связано с большим содержанием си-
ланольных групп, с которыми могут связываться 
полярные молекулы воды и спирта. Присутствие 
таких групп характерно для кремнийоксидных 
аэрогелей [29]. Потеря массы в обоих образцах, 
наблюдаемая при температуре около 300, 400 
и  500°C, сопровождаемая выраженными экзо-
термическими эффектами, соответствует раз-
ложению поверхностных органических групп, 
таких как группы Si-OCH3, Si-OC2H5 и  Si-CH3 
соответственно [29]. Таким образом, получен-
ные нами материалы содержат небольшое ко-
личество воды и  большое количество алкокси- 
и метильных групп на поверхности. Присутствие 
алкокси-групп связано с  неполнотой протека-
ния процесса гидролиза, вызванного особенно-
стями его механизма [19].

Для определения наличия функциональных 
групп Si-CH3 (а  также Si-OCH3), обусловливаю-
щих гидрофобные свойства аэрогелей [24], был 
проведен анализ методом ИК‑спектроскопии. 
ИК‑спектры полученных аэрогелей практически 
идентичны (рис. 3).

Полосы поглощения при 1100, 800 и 470 см–1 
обусловлены колебаниями Si-O в  сетке Si-O-Si 
и характерны для аэрогелей на основе диоксида 
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Рис. 1. Зависимость продолжительности гелирования 
от содержания МТМС в смеси алкоксисиланов.

  

 

Рис. 2. Данные термического анализа для образцов а – А100, б – А50.  

 

100      200      300       400      500      600       700
-20

-15

-10

-5

0

Т,°С 

∆m/m, % DTA

Э
кз

о
Э

нд
о

а

200                   400                  600
-20

-15

-10

-5

0

Т,°С 

∆m/m, %  DTA

Э
кз

о
Э

нд
о

б

  

 

Рис. 2. Данные термического анализа для образцов а – А100, б – А50.  
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Рис.  2. Данные термического анализа для образцов: 
а – А100, б – А50.

 
Рис. 3. ИК-спектры аэрогелей а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20. 
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Рис. 3. ИК‑спектры аэрогелей а – A100, б – A90, в – 
A80, г – A50, д – A20.
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кремния [29]. Широкие полосы при 3450 и  при 
1630  см‑1 обусловлены валентными и  деформа-
ционными колебаниями гидроксильных групп 
и  связаны, в  том числе с  наличием адсорбиро-
ванной воды на поверхности аэрогелей. В  об-
ласти 1050 и 1150 см–1 присутствуют полосы как 
Si-O, так и Si-O-C, разделить которые затрудни-
тельно. Полосы в  спектрах всех образцов около 
1260 и  790  см–1 относятся к  поглощению групп 
Si-CH3 [30]. Поглощение в  области валентных 
(2850–2980  см–1) и  деформационных (1400  см–1) 
колебаний C-H также характерно для всех образ-
цов. Для образца A20, в  отличие от других, на-
блюдается незначительное поглощение при 3450 
и  1630  см–1, означающее более высокое содер-
жание OH‑групп в этом образце, что может спо-
собствовать адсорбции воды этим материалом. 
Увеличение содержания МТМС в  реакционной 
смеси приводит к увеличению интенсивности по-
лос поглощения в спектрах при 2977, 2849 (C-H), 
1400 (C-H), 1260 и 790 (Si-CH3) см–1, характерно-
му для аэрогелей, полученных на основе МТМС 
[29]. Таким образом, полученные аэрогели содер-
жат метильные и  метокси-группы, незначитель-
ное количество силанольных групп.

Гидрофобность поверхности материала оце-
нивали путем измерения угла смачивания водой 
θ0. Все изученные аэрогели являются гидрофоб-
ными с θp > 90o (табл. 1).

Таблица 1. Величина контактного угла смачивания во-
дой аэрогелей и их влагоемкость

Аэрогель θp W, г/г
А100 137 ± 1o 0
А90 135 ± 1o 0
А80 134 ± 1o 0.005 ± 0.001
А50 135 ± 1o 0.008 ± 0.001
А20 132 ± 1o 1.185 ± 0.001

Величина контактного угла смачивания прак-
тически постоянна и не зависит от содержания 
МТМС. Ранее сообщали [3], что гидрофобные 
аэрогели, полученные из ТЭОС и триметилэток-
сисилана, при низком содержании триметил
этоксисилана показывают величину контактно-
го угла в 112о, при высоком содержании – ​136о; 
в другой работе угол смачивания пленки, полу-
ченной из МТМС и ТМОС, увеличивался от 135 
до 155о при увеличении доли МТМС с 25 до 100% 
[29]. Такое несоответствие литературных данных 
и полученных нами , вероятно, связано с нали-
чием иных факторов, определяющих гидрофоб-
ность, помимо химического состава поверх
ности материала.

Гидрофобность твердых поверхностей за-
висит от двух факторов  – ​химического состава 
и  микроструктуры [31]. Чтобы оценить вклад 
второго  фактора (пористости f), уместно ис-
пользование модели, описывающей гетероген-
ное смачивание [32]:
	 cos fcos fpθ θ= + −0 1.

Принимая, что на гидрофобной гладкой по-
верхности полиметилсилоксанов угол смачива-
ния θ0 составляет около 111о [33], а f около 0,95 
(среднее значение из табл.  2)  (типичное значе-
ние для аэрогелей на основе МТМС [29]), можно 
рассчитать значение угла смачивания θp – 167o, 
что значительно отличается от измеренного  – 
135о. Следовательно, обычная модель гетеро-
генного смачивания не подходит и  следует ис-
пользовать обобщенную модель гетерогенного 
смачивания:
	 cos f r cos fpθ θ= + −�� 0 1,

в которой есть еще один параметр – фактор ше-
роховатости r [34]. Подставляя эксперименталь-
но найденные f и  θp, находим r > 2.2 для всех 
синтезированных нами аэрогелей. Поскольку r 
намного выше 1, значит, шероховатость поверх-
ности  – обязательный для рассмотрения фак-
тор, определяющий показанную выше высокую 
гидрофобность аэрогелей с  малым содержанием 
групп Si-CH3 (А20 и А50). Таким образом, боль-
шой вклад в  гидрофобность поверхности син-
тезированных нами аэрогелей вносит шерохо-
ватость поверхности [32]. Шероховатость же 
определяется микроструктурой или морфологи-
ей, а  она приблизительно одна и  та же для всех 
синтезированных аэрогелей (рис. 4).

Интересно отметить, что образец A20 име-
ет высокое значение θ0 (табл.  1), но при этом 
заметно впитывает воду. Для кремнийоксид-
ных аэрогелей, гидрофобизированных мето-
дом силилирования, измерение гидрофобных 
свойств может показать разные результаты для 
поверхности (методом контактного угла) и для 
объемного материала (измерение водопогло-
щения) [29]. Материалы с  высокой величиной 
угла смачивания могут характеризоваться вы-
сокой влагоемкостью [35–37]. Как видно из 
табл.  1, все аэрогели, синтезированные нами, 
за исключением А20, проявляют гидрофобные 
свойства как в  объеме, так и  на поверхности 
вещества.

Как было указано выше, решающим факто-
ром, влияющим на гидрофобность, является мик
роструктура твердофазного материала, поэтому 
необходимо изучить пористую структуру аэроге-
лей. Основным методом для этого является низ-
котемпературная адсорбция азота.
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На рис.  5 и  6 приведены результаты анализа 
синтезированных аэрогелей методом низкотем-
пературной адсорбции-десорбции азота. Полные 
изотермы адсорбции-десорбции азота относятся 
к типу IV по классификации IUPAC, характерно-
му для мезопористых материалов. Ранее получен-
ные по похожей методике аэрогели демонстриро-
вали изотерму адсорбции азота того же типа [28, 
38]. Отметим, что парциальное давление азота, 
при котором смыкаются адсорбционная и десорб
ционная ветви гистерезиса, превышает 0.5 для 
каждого образца, что указывает на присутствие 
в образцах мезопор достаточно большого разме-
ра. Форма гистерезиса характерна для материа-
лов с щелевидными мезопорами, поэтому умест-
но использовать модель Доллимора-Хилла. Она 

позволила построить для полученных аэрогелей 
распределения пор по размерам (рис. 6). Из рис. 6 
следует, что для всех образцов (кроме, разве что 
А100) распределения являются бимодальными, 
на них присутствуют максимум в области малых 
размеров (< 5 нм), а  также широкий максимум 
в  области 10–15 нм, относящейся к  мезопорам. 
Бимодальность распределения в  кремнийоксид-
ных материалах способствует большей сорбци-
онной емкости в отношении, например бензола 
и толуола, так как в небольших порах (2 нм) суще-
ствует большой адсорбционный потенциал, а до-
вольно широкие (15 нм) мезопоры обеспечивают 
доступ к ним [39]. Результаты расчета некоторых 
текстурных параметров аэрогелей представлены 
в табл. 2.

 
Рис. 4. Данные растровой электронной микроскопии аэрогелей: а – A100, б – 

A90, в – A80, г – A50, д – A20.  
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Из данных низкотемпературной адсорбции 
азота следует, что зависимость удельной поверх-
ности SБЭТ, пористости f и других параметров от 
X содержания МТМС проходят через экстремум. 
Наибольшая пористость, удельная поверхность, 
объем мезопор, макропор, характерны для аэро-
геля А50. Аналогичные зависимости обнаружили 
Ваг и др. [29]. В их работе аэрогели, полученные 
из МТМС и ТМОС, имели максимальную удель-
ную поверхность (1000 м2/г) и пористость (96%) 
при соотношении МТМС: ТМОС 1:1. Возмож-
ная причина такой зависимости в  следующем. 
Гидролиз и конденсация МТМС приводит к об-
разованию частиц, чья поверхность покрыта не-
полярными CH3-группами [27]. Это замедляет 
дальнейший рост таких частиц. Соответственно, 
использование МТМС приводит к преобладанию 
в  растворе частиц меньшего размера, а  значит, 
большей удельной поверхности. С другой сторо-
ны, при гидролизе МТМС образует три, а не че-
тыре силоксановые связи. Это приводит к обра-
зованию менее разветвленных полимеров, из-за 
чего структура геля становится менее развитой, 
удельная поверхность уменьшается [10] (табл. 2). 
Сумма этих противоположно направленных 
трендов приводит к экстремальной зависимости 
удельной поверхности, пористости и объема пор 
от соотношения МТМС/ТЭОС.

Дополнительную качественную информа-
цию о микроструктуре дает растровая электрон-
ная микроскопия аэрогелей. Результаты РЭМ 
(рис. 4) в целом соответствуют данным низкотем-
пературной адсорбции азота и указывают на ме-
зопористую структуру полученных материалов. 
Аэрогели, приготовленные в присутствии ТЭОС, 
содержат заметное количество мезопор. Все пред-

ставленные образцы характеризуются наличием 
макропор размером 0.1–1 мкм.

Таблица 2. Текстурные характеристики аэрогелей и их 
нефтеемкость

А100 А90 А80 А50 А20

SBET, м2/г 533 710 725 890 512
Vmeso, см3/г 0.52 1.0 0.88 1.45 0.98
Vmicro, см3/г 0.09 0.06 0.01 0 0
Vmacro, см3/г 7.97 8.41 9.70 12.33 10.97
Vtot, см3/г 8.58 9.47 10.59 13.78 11.95
da, нм 8.0 10.8 8.2 13.9 12.8
ρs, г/см3 1.95 1.89 1.93 1.99 1.83
ρb, г/см3 0.11 0.1 0.09 0.07 0.08
f,% 94 95 95 96 95
qmax, г/г 5.6 5.8 5.4 11.5 9.1
Y, балл 2 3 3 4 3

Судя по данным из табл. 2, кандидатом на луч-
шие сорбционные свойства является аэрогель 
А50, имеющий самые высокие значения общего 
объема пор и удельной поверхности.

Чтобы проверить это предположение, мы из-
учили сорбцию нефти приготовленными аэро-
гелями. Величины предельной нефтеемкости 
приведены в  табл.  2. Действительно, именно 
А50 показывает наибольшую нефтеемкость. Для 
определения причин, обусловивших наиболь-
шую нефтеемкость данного материала, были по-
строены зависимости величины сорбционной 
емкости от объема разных видов пор. Эти данные 
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Рис.  5. Изотермы адсорбции азота аэрогелей: 
а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20.
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Рис.  6. Распределения по размерам пор аэрогелей: 
а – A100, б – A90, в – A80, г – A50, д – A20.
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представлены на рис.  7. Видно, что существует 
сильная корреляция (R2 > 0.9) между нефтеем-
костью и макропористостью, слабая корреляция 
(R2 > 0.6) между объемом мезопор и нефтеемко-
стью и отсутствие корреляции (R2 < 0.05) между 
микропористостью и  нефтеемкостью. Анало-
гичные результаты получили Кацунори и  соавт. 
при изучении влияния пористой структуры на 
сорбцию бензола и толуола на микро- и мезопо-
ристых кремнийоксидных сорбентах [39]. Таким 
образом, наибольшее значение среди всех разно-
видностей пор в сорбенте имеют макропоры, ко-
торые позволяют сорбироваться высоковязким 
жидкостям типа нефти и моторного масла. При-
чина большого объема макропор в  полученных 
нами образцах  – большой объем растворителя 
в полученных лиогелях.

Наибольшую нефтеемкость показали образцы 
А20 и  А50. Образец А20 заметно впитывал воду 
(табл. 1) и, следовательно, не удовлетворял требо-
ваниям, предъявляемым к  сорбентам для ЛАРН 
(см. введение). Поэтому для дальнейших экспе-
риментов был выбран аэрогель А50.

Для ликвидации разливов нефти важна не 
только величина сорбционной емкости, но 
и другие сорбционные свойства, в особенности 
начальная скорость сорбции, поэтому мы изу-
чили кинетику сорбции нефти. Результаты при-
ведены на рис.  8. Кроме экспериментальных 
данных (а) на рис.  8 изображены аппроксима-
ция полученной зависимости тремя моделями: 
моделями псевдо-первого (б), псевдо-второго 
порядка (в) и хемосорбционной экспоненциаль-
ной модели (г).

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7. Корреляция между нефтеемкостью и а – общим объемом пор, б – 
объемом макропор, в – объемом мезопор, г – объемом микропор аэрогелей. 
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Рис. 7. Корреляция между нефтеемкостью и а – общим объемом пор, б – объемом макропор, в – объемом мезопор, 
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Как легко видеть, образец A50 отличается 
очень высокой скоростью адсорбции сырой неф-
ти: уже через 1 мин сорбируется примерно 9.5 г/г 
нефти. Обычно используемые сорбенты погло-
щают сопоставимое количество нефти лишь че-
рез 30–60  мин [22, 24, 40]. Это значение при-
мерно в  10 раз выше значения, полученного на 
схожем по составу материале  – макропористых 
силоксановых пенах с углеродными нанотрубка-
ми [41]. А уже через 10 мин нефтеемкость почти 
достигает максимального значения qe 11.5 г/г, 
что превышает предельную величину сорбции 
нефти в  супергидрофобных аэрогелях SiO2, ар-
мированных полиакрилонитриловым волокном 
(9.6 г/г) [42], в макропористых силиконовых пе-
нах (1.6 г/г) [41]. Из этого следует, что получен-
ные нами аэрогели могут успешно применяться 
для ЛАРН.

Как легко видеть, наилучшим образом сорб-
ция тяжелой сырой нефти аэрогелем А50 описы-
вается хемосорбционной экспоненциальной мо-
делью (χ2 = 0.009). Этот результат показывает, что 
наиболее вероятной лимитирующей стадией про-

цесса сорбции нефти является ее хемосорбция, 
что типично для многих сорбентов в отношении 
сырой нефти. В обзоре [40] обобщены результаты 
изучения сорбции сырой нефти с поверхности во-
ды различными сорбентами и сказано, что боль-
шинство сорбентов демонстрируют кинетику со-
рбции псевдо-второго порядка, в основе которой 
лежит предположение о хемосорбции как лими-
тирующей стадии процесса [43]. Из литературных 
данных известно, что большую роль в хемосорб-
ции нефти играют асфальтены [44], которые всег-
да присутствуют в тяжелой сырой нефти. Хими-
ческая сорбция нефти, по литературным данным, 
происходит за счет неван-дер-ваальсовых взаи-
модействий: главным образом между асфальтена-
ми и силанольными группами за счет водородных 
связей [45], водородной связи между π-системой 
аренов и  силанольными группами [39], а  также 
специфического взаимодействия между алкана-
ми и кислотными центрами Льюиса [46].

Обращает на себя внимание очень высокая на-
чальная скорость сорбции нефти на полученном 
нами аэрогеле (табл. 3) в 3.75 × 107 г/г мин‑1; в ра-
ботах [41, 47] эта величина составила 300–500 г/г 
мин‑1, то есть на 5 порядков меньше. Константа 
скорости псевдовторого порядка k2 также превы-
шает константу скорости сорбции сырой нефти 
для похожего по структуре материала (силиконо-
вая пена) на 4 порядка [41].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы и  охарактеризованы усовер-

шенствованные гидрофобные кремнийоксид-
ные аэрогели для сорбции сырой тяжелой неф-
ти. Наиболее перспективным оказался образец 
с  мольным соотношением МТМС/ТЭОС 1:1 
(образец А50), обладающий открытой пористой 
структурой и показавший нефтеемкость в стати-
ческих условиях 11,5 г/г.

Таким образом, улучшение текстурных 
и  сорбционных характеристик кремнийоксид-
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Рис. 8. Кинетика сорбции нефти аэрогелем A50.

Таблица 3. Параметры кинетических моделей
Модель Параметры Уравнение
Псевдо-первого порядка k1 = 2.01 мин‑1

qe = 10.90 г/г
χ2 = 0.244

q = qe(1-e-k
1

t)

Псевдо-второго порядка k2 = 0.14 г/г мин‑1

qe = 11.19 г/г
χ2 = 0.088

q
q k t

q k t
e

e
=

+

2
2

21

Хемосорбционная α = 3.75×107 г/г мин‑1

β = 1.90 г/г
χ2 = 0.009
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ных аэрогелей путем варьирования мольных со-
отношений MTMС и  TЭOС дает возможность 
получить новые сорбционные материалы с  по-
тенциалом применения в  очистке водной по-
верхности от нефти и нефтепродуктов.
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ОБОЗНАЧЕНИЯ
d	 диаметр поры, нм
D	 коэффициент поглощения, отн. ед.
DTA	 сигнал ДТА
dV(d)	 доля объема пор данного диаметра, отн. ед.
f	 пористость,%
k	 константа скорости сорбции, мин‑1  

или г/г мин‑1

P/P0	 парциальное давление азота
q	 количество сорбированной нефти, г/г
r	 безразмерный фактор шероховатости
S	 удельная поверхность, м2/г
t	 время, мин
T	 температура, oC
V	 объем пор, см3/г
W	 влагоемкость, г/г
X	 содержание метилтриметоксисилана в смеси 

алкоксисиланов реакционной смеси, мол.%
Y	 динамическая нефтеемкость, балл
α	 начальная скорость сорбции в хемосорбцион-

ной модели, г/г
β	 константа скорости десорбции, г/г
Δm/m	 потеря массы,%
θ	 угол смачивания, o
λ	 длина волны, см
ρ	 плотность, г/см3

ИНДЕКСЫ
0	 на плоской поверхности
1	 псевдо-первого порядка
2	 псевдо-второго порядка
a	 среднее значение
b	 объемная или кажущаяся
BET	 по модели Брунауэра-Эммета-Теллера
e	 вычисленное равновесное значение
macro	 макропор

max	 максимальное значение
meso	 мезопор
micro	 микропор
p	 на шероховатой пористой поверхности
s	 скелетная или истинная
tot	 суммарное значение
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