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Предложен метод синтеза композиционного материала SnO2@МКЦ в процессе гидролиза льняной
волокнистой целлюлозы водным 10%-ным раствором азотной кислоты, содержащим SnCl2. Полу-
ченный композиционный материал SnO2@МКЦ имеет средний размер кристаллитов диоксида
олова 3.8 нм. Пиролизом SnO2@МКЦ в инертной среде азота синтезированы углеродные компози-
ты SnO2@C и SnO2/Sn@C. Методами ИК-спектроскопии, рентгенографии, электронной микро-
скопии, адсорбции азота, термогравиметрии исследованы физико-химические свойства получен-
ных образцов. Установлено, что в процессе пиролиза SnO2@МКЦ при 500οС образуется углеродный
композит SnO2@C. Повышение температуры до 800οС способствует образованию композита
SnO2/Sn@C. Карботермическое восстановление диоксида олова протекает через образование мета-
стабильного SnO начиная с 679.8οС, образование стабильного кристаллического олова наблюдается
с 784.5οС. Удельная площадь поверхности углеродного композита SnO2/Sn@C составляет 110 м2/г.
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ВВЕДЕНИЕ
Металлоуглеродные и металлоорганические

композиты представляют интерес как новый вид
материалов с уникальными свойствами: специ-
фическим адсорбционным сродством и доступ-
ностью функциональных возможностей in-pore,
однородными структурированными наноразмер-
ными полостями, равномерным, но настраивае-
мым размером пор, контролируемыми размерами
частиц металлов или их оксидов и морфологией
[1–9].

Эти материалы перспективны для широкого
практического использования: как электронные
и оптикоэлектронные устройства, солнечные ба-
тареи, газовые сенсоры, гетерогенный катализ
[10–18], адсорбенты [19, 20], окислители красите-
лей [21–26], катализаторы горения пороха [27–30],
электроды [31–38].

Для синтеза композиционных материалов в
качестве матрицы металлов и их оксидов исполь-
зуют биополимеры, включая растительную био-
массу [39, 40], волокнистую [41–43] и микрокри-
сталлическую целлюлозу [44], наноцеллюлозу [45]
и другие полисахариды [46, 47], углерод [48–50].

Применение целлюлозы в качестве матриц
позволяет использовать эффекты самосборки и

самоорганизации для синтеза металл- и оксидсо-
держащих углеродных материалов. Другое важ-
ное преимущество этого направления – возмож-
ность моделировать состав композита путем сме-
шивания выбранных химических соединений
металлов и соответствующих форм целлюлозы
(волокнистой, микро- и нанокристаллической).

Использование в качестве матриц активиро-
ванного угля обусловлено его развитой структу-
рой внутренних пор, что обеспечивает высокую
удельную поверхность композита и равномерное
распределение наночастиц тонкой дисперсии ме-
таллов и их оксидов.

В соответствии с назначением применяют раз-
нообразные технологии изготовления компози-
тов, так как их свойства в значительной степени
зависят не только от природы матрицы и оксида
металла, но и от способа получения материала.
Наиболее известны гидротермальные или соль-
вотермические методы [51–53], биосинтез [54],
золь-гель метод [55], электрохимические [56], ме-
тод термического разложения in situ, [57], пиро-
лиз и др. [58]. Каждый из этих методов имеет свои
ограничения и недостатки. Заслуживают внима-
ния методы синтеза композитов, позволяющие
осуществлять простой контроль над условиями
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процесса и направленно формировать состав,
размер частиц, структуру композитов [49, 50, 52,
59–62].

Целью данной работы является синтез компо-
зита на основе льняной волокнистой целлюлозы
и SnCl2 ⋅ 2H2O методом in situ, исследование со-
става и физико-химических свойств продуктов
его трансформации в процессе пиролиза в среде
азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного материала для получе-

ния микрокристаллической целлюлозы (МКЦ)
использовали льняную волокнистую целлюлозу.
Ее химическую обработку проводили следующим
образом: 10 г волокнистой льняной целлюлозы
после смешения со 100 мл 10%-ного раствора
азотной кислоты, содержащего 11 г SnCl2 ⋅ 2H2O,
обрабатывали при температуре 95οС в течение 4 ч.
Модифицированную МКЦ после фильтрации и
промывки дистиллированной водой сушили при
80οС и исследовали ее физико-химические свой-
ства.

Далее полученный образец помещали в квар-
цевый тигель и прокаливали в горизонтальном
проточном реакторе в среде чистого азота. Перед
прокаливанием реакционную камеру продували
азотом в течение 30 мин. Нагрев до температуры
реакции (скорость нагрева 10 град/мин) проводи-
ли в токе азота, подаваемого со скоростью
15 см3/мин. Термическую обработку модифици-
рованной целлюлозы осуществляли при 500 и
800οС.

С помощью сканирующего электронного мик-
роскопа Carl Zeiss NVision40 при ускоряющем на-
пряжении 1 кВ с использованием детектора вто-
ричных электронов (SE2) и электронного микро-

скопа Vega3 Tescan изучали размеры и форму
частиц оксида олова в углеродной матрице, ее
морфологию.

ИК-спектроскопическое исследование опыт-
ных образцов, запрессованных в таблетках КBr,
осуществляли на Фурье-спектрометре Vertex 80v с
разрешением 0.2 см–1 в диапазоне длин волн 400–
4000 см–1. Масса таблеток, их толщина и содержа-
ние анализируемого вещества постоянны.

Термогравиметрические исследования опыт-
ных образцов проводили на дифференциальном
сканирующем калориметре динамического теп-
лового потока DSC 204 F1 Phoenix с использова-
нием термомикровесов TG 209 F1 Iris с разреше-
нием изменения массы 0.1 мкг и нагревом до
1000°С в инертной среде. Обработка данных про-
ведена с использованием программы Thermoki-
netics Professional SW/KIN.

Кривые широкоуглового рентгеновского рас-
сеяния регистрировали на многофункциональ-
ном рентгеновском дифрактометре D8 Advance с ис-
пользованием CuKα-излучения (λ = 0.1541874 нм).
Анализ рентгенограмм проводили с помощью
программы Match с использованием базы данных
COD.

Удельную поверхность и размеры пор образ-
цов определяли на приборе NOVAtouch™. Удель-
ную поверхность рассчитывали по методу БЭT, а
распределение пор по размерам – BJH.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены ИК-спектр и рентгено-

грамма композита на основе МКЦ и SnCl2, полу-
ченного по методике, представленной выше.

Микрокристаллическая целлюлозная матрица
композита сохраняет морфологическую структу-
ру целлюлозы. Об этом свидетельствуют полосы

Рис. 1. ИК-спектр (а) и рентгенограмма (б) композита SnO2@МКЦ.
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поглощения в области 1100–1300 см–1, принадле-
жащие целлюлозному основанию, и полоса при
560 см–1, характерная для структурной модифи-
кации ЦI (рис. 1а). Полосы поглощения при 609
и 800 см–1 обусловлены образованием SnO2 [17,
63–65].

Интенсивные рефлексы при 2θ = 15.0°, 16.6° и
22.5° на рентгенограмме (рис. 1б) подтверждают
сохранение морфологической структуры целлю-
лозы после химической обработки [66, 67].

Наличие на рентгенограмме рефлексов при
2θ = 26.6°, 33.9°, 51.8° (номер COD 96-900-9083)
свидетельствует о присутствии оксида SnO2 (кас-
ситерит), имеющего тетрагональную структуру.
Полученные результаты согласуются с литератур-
ными значениями рефлексов, а именно: 2θ =
= 26.6°, 33.8°, 51.8° (номер JCPDS № 41-1445)
[64]. Других рефлексов на рентгенограмме не об-
наружено, что свидетельствует о чистоте полу-
ченного SnO2. Размеры кристаллитов SnO2 рас-
считывали по формуле Шеррера [68]:

где λ – длина волны рентгеновского излучения,
нм; β – полная ширина в половине максимума
рефлекса, рад; θ – угловое положение рефлекса,
град.

Средний размер кристаллитов SnO2 составляет
3.8 нм. Средний размер кристаллитов диоксида
олова, полученного золь-гель методом, равен
3.1 нм [18]. Следовательно, имеет место корреляция
полученного результата с литературными данными.

Таким образом, синтез композита SnO2@МКЦ
методом in situ представляет собой химический
процесс обработки волокнистой льняной целлю-
лозы, включающий ее гидролиз с получением
МКЦ, сорбцию ионов олова целлюлозной матри-
цей, окисление Sn2+ до Sn4+, образование SnО2.

= 0.9λ ,
β cos θ

L

Расширить функциональные возможности
композитов позволяет сочетание разных спосо-
бов модификации матрицы и множество методов
синтеза [69, 70]. В этом плане использование цел-
люлозной матрицы как потенциального прекур-
сора углеродного композита открывает широкие
перспективы. Целлюлозе свойственна гомоген-
ная пропитка водными растворами солей основ-
ного металла. Кроме того, целлюлоза является
носителем для однородно диспергированных со-
лей основного металла, их оксидов и наночастиц
металлов, полученных из них. Углеродная матри-
ца, получаемая пиролизом льняной МКЦ (800°С)
в инертной среде, повторяет ее морфологическую
иерархию, что отчетливо иллюстрирует рис. 2.
Однако при этом удельная площадь поверхности
микрокристаллической целлюлозы составляет
0.3 м2/г, а углеродного образца – 17.4 м2/г.

Композит SnO2@МКЦ подвергали термической
обработке в инертной среде в интервале 25–500,
25–800°С и последующей термостабилизации в
течение 2 ч. В результате получены композиты
SnO2@C и SnO2/Sn@C (рис. 3, 4).

Как следует из рис. 3а, обработка образца
SnO2@МКЦ при 500°С вызывает деструкцию
эфирных связей С–О–С, сопровождаемую почти
полным исчезновением поглощения в области
1250–400 см–1. Отсутствие полос поглощения,
принадлежащих целлюлозной основе, в области
1100–1300 см–1 и полосы при 560 см–1, характер-
ной для целлюлозы структурной модификации I,
свидетельствует о переходе целлюлозы в аморф-
ный углерод. Наблюдаемые полосы с максимума-
ми при 609 и 800 см–1 свидетельствуют о наличии
SnO2 [17, 63–65]. Полоса поглощения при
1612 см–1 указывает на присутствие O–H-групп
молекул воды [64].

Полученный композит SnO2@C представляет
собой агломераты частиц SnO2 размером 50–100 нм

Рис. 2. Электронные микрофотографии льняной МКЦ (а) и ее углеродной формы (б).
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в углеродной матрице (рис. 3б). Удельная пло-
щадь поверхности композита SnO2@C составляет
54.7 м2/г. Таким образом, при термической обра-
ботке увеличивается размер агрегатов частиц

SnO2. Аналогичные результаты получены в рабо-
тах [71, 72]. Возможное применение композита
SnO2@C в качестве катализатора горения обосно-
вано результатами работ [27–30].

Рис. 3. Композит SnO2@C, полученный в инертной среде при 500°С: ИК-спектр (а) и электронная микрофотография (б).
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Процесс карботермического восстановления
SnO2 до металлического олова в исследованном
интервале температур невозможен. Согласно ра-
боте [70], для протекания этого процесса необхо-
дима температура выше 700οС. Действительно,
при 800οС получен углеродный композит, содер-
жащий, наряду с диоксидом олова, кристалличе-
ское олово (рис. 4).

Рентгеноструктурный анализ показал присут-
ствие в углеродной матрице частиц SnO2 (касси-
терит) и Sn: дифракционные пики при 2θ = 26.6°,
33.9°, 51.8° (номер COD 96-900-9083) и пики при
2θ = 30.7°, 32.1°, 44°, 45° (номер COD 96-900-8571)
соответственно (рис. 4а). Средний размер кри-
сталлитов SnO2, рассчитанный по формуле Шер-
рера [68], составляет 46.9 нм. Полученные резуль-
таты свидетельствуют о том, что углеродная мат-
рица при температуре >800°С одновременно
выполняет функции носителя и восстанавливаю-
щего агента в процессе получения композита
SnO2/Sn@C. Кривые интенсивности широкоуг-
лового рентгеновского рассеяния углеродных во-
локон имеют широкий пик в области углов 2θ =
= 28°–38° (CuKα), что свидетельствует о наличии
аморфного углерода.

Значительное возрастание интенсивности ди-
фракционных пиков означает увеличение кри-
сталлической фазы частиц. Кроме того, при тер-
мической обработке увеличивается размер ча-
стиц кристаллитов, что следует из рис. 4в. При
этом дисперсный состав неоднороден: наряду с
частицами 100–200 нм наблюдаются крупные ча-
стицы микронного размера. Поскольку частицы
Sn остаются жидкими при температуре реакции
из-за низкой температуры плавления (231.9°C),
то, вероятно, наличие крупных частиц обусловле-
но агломерацией металлического олова (рис. 4в).

Полученный композит SnO2/Sn@C имеет ти-
пичную изотерму IV типа с петлей гистерезиса,
присущей мезопористым материалам, о чем сви-

детельствует наличие ступеньки на изотерме в об-
ласти давлений выше диапазона БЭТ (рис. 4б).
График БЭТ линеен в диапазоне относительных
давлений от 0.05 до 0.35 р/р0, что говорит о хоро-
шей применимости модели БЭТ для расчета
удельной площади поверхности полученного
композита. Рассчитанная удельная площадь по-
верхности композита составляет 110 м2/г, общий
Vпор = 0.088 см3/г для пор с dпор < 140.4 нм, сред-
ний dпор = 3.16 нм. Возрастание удельной поверх-
ности экспериментального образца с ростом тем-
пературы обработки можно объяснить воздей-
ствием металлических частиц на углеродную
матрицу.

Проследить за процессом пиролиза целлюло-
зы и за трансформацией SnO2 в Sn позволяют по-
лученные термогравиметрические данные.

На рис. 5 представлены кривые ТГ и ДТГ для
льняной МКЦ (а) и композита SnO2@МКЦ (б).
Для обоих образцов первичным является про-
цесс удаления физически связанной воды, проте-
кающий в области до 100οС. Интенсивная стадия
термической деструкции льняной МКЦ и
SnO2@МКЦ начинается при 344.8 и 304.3°С, а за-
канчивается при 379.5 и 331.2°С соответственно. Та-
ким образом, при наличии SnO2 в составе компози-
та температура начала интенсивной деградации
целлюлозы снижается и сокращается температур-
ный интервал интенсивного разложения матри-
цы. При этом на кривых ТГ и ДТГ образца с окси-
дом олова(IV) появляются два пика – при 720.7 и
798.5οС (рис. 5б). Согласно [71–73], восстановле-
ние SnO2 углеродом до Sn начинается при 800οС.
При этом процесс восстановления оксида оло-
ва(IV) до Sn, как предполагают авторы, протекает
через стадию восстановления SnO2 в SnO. Как из-
вестно, SnO является метастабильным и перехо-
дит в стабильное состояние (Sn) при восстановле-
нии углеродом. Таким образом, температура
679.8οС относится к началу стадии восстановле-

Рис. 5. ТГ- и ДТГ-кривые льняной МКЦ (а) и композита SnO2@МКЦ (б).
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ния SnO2 в SnO, а 784.5οС – к началу стадии обра-
зования Sn.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом in situ проведен синтез композита

SnO2@МКЦ, включающий процесс гидролиза
волокнистой целлюлозы, сорбцию ионов олова
целлюлозной матрицей, окисление Sn2+ до Sn4+,
образование SnО2. Установлено, что средний раз-
мер кристаллитов SnO2, диспергированных в цел-
люлозной матрице, составляет 3.8 нм. Пиролизом
SnO2@МКЦ в инертной среде азота синтезированы
углеродные композиты SnO2@C и SnO2/Sn@C. На
основании результатов термогравиметрического
исследования высказано предположение, что
процесс восстановления SnO2 в Sn протекает че-
рез образование метастабильного SnO начиная с
679.8οС. Показано, что в процессе получения уг-
леродного композита SnO2/Sn@C при температу-
ре выше 784.5°С углеродная составляющая ком-
позита одновременно выполняет функции носи-
теля и восстанавливающего агента. Полученный
композит имеет типичную изотерму адсорбции-
десорбции IV типа с петлей гистерезиса, прису-
щей мезопористым материалам. Полученные
композиты могут быть использованы в качестве
катализаторов.
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