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ВВЕДЕНИЕ
Аэрогели – уникальные сверхлегкие материа-

лы, обладающие высокой удельной площадью
поверхности, высокой пористостью, низкой теп-
лопроводностью и рядом других свойств, благо-
даря которым они нашли применение в самых
разнообразных сферах науки и техники – от со-
здания теплоизоляционных покрытий для трубо-
проводов до изготовления пылеуловителей, ис-
пользуемых в космических аппаратах для сбора
звездной пыли [1–3]. Одно из интенсивно разви-
вающихся направлений применения аэрогелей –
создание фармацевтических субстанций контро-
лируемого релиза и адресной доставки на базе
аэрогелей как носителей [4]. Один из наиболее
удобных и часто используемых способов созда-
ния таких препаратов – импрегнация заранее
сформированных аэрогелей активным фармацев-
тическим ингредиентом в среде сверхкритиче-
ского диоксида углерода (СК-СО2). Таким обра-
зом снимается необходимость вводить вещество
на стадии формирования геля, что может повли-
ять на процесс формирования структуры, и одно-
временно обеспечивается сохранность высокой
пористости материала на стадии импрегнации

из-за отсутствия межфазного натяжения в сверх-
критическом растворителе.

Следует отметить, что в целом ряде случаев для
создания таких композитных препаратов нет
жесткой необходимости формировать именно
классические аэрогели, т.е. сверхлегкие материа-
лы с геометрической плотностью <0.1 г/см3. Зача-
стую возникает необходимость использовать ма-
териал с такой же, как у аэрогелей, высокой пори-
стостью и удельной площадью поверхности, но с
большей плотностью для обеспечения высокой
сорбционной емкости и одновременно компакт-
ных размеров. Этого можно добиться через
управление параметрами гелирования и сушки
гелей [5, 6]. Для таких более плотных материалов
применение сверхкритической импрегнации как
способа формирования композитных препаратов
столь же актуально, как и для аэрогелей, посколь-
ку традиционная пропитка в жидких средах также
может привести к уничтожению значительной
части их пористой структуры вследствие капил-
лярных эффектов, а иногда и вовсе к разрушению
материала.

Одним из ключевых вопросов при разработке
методик формирования лекарственных средств
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на базе гелей как носителей является адсорбци-
онная емкость геля по выбранному ингредиенту.
Измерение адсорбционной емкости при адсорб-
ции из сверхкритических растворов сопряжено с
техническими сложностями, поскольку сверх-
критические среды существуют только при повы-
шенных давлениях. В случае адсорбции из жид-
ких сред при атмосферном давлении изучение
термодинамики и кинетики адсорбции обычно
ведется путем отбора пробы маточного раствора
над адсорбентом и анализа содержания адсорбти-
вов в нем любым подходящим методом количе-
ственного анализа. При работе со сверхкритиче-
скими флюидами и сжиженными газами такой
метод обычно не используется, так как отбор про-
бы, склонной к самопроизвольному расширению
и испарению, и ее точный анализ в среде высоко-
го давления весьма проблематичны [7]. При работе
с мелкодисперсными сорбентами с узким распреде-
лением частиц по размерам и при сравнительно не-
больших сорбционных нагрузках широко применя-
ются хроматографические методы исследования
адсорбции, в которых термодинамические характе-
ристики процессов сорбции-десорбции вычисля-
ются из формы и положения хроматографиче-
ских пиков, полученных в условиях нелинейной
адсорбции [8–13]. В основном используют такие
стандартные для жидкостной хроматографии
способы, как элюирование по характеристиче-
ским точкам, фронтальный анализ, способ вре-
мени удерживания и т.д. Недавно для изучения
термодинамических характеристик адсорбции на
различных силикагелях, в том числе аэрогелях, из
двухкомпонентных сверхкритических раствори-
телей был предложен метод инверсионной сверх-
критической флюидной хроматографии [14]. Эти
методы весьма информативны и позволяют не
только вычислить термодинамические характе-
ристики адсорбции, но и установить многие зако-
номерности взаимодействия сорбентов с сорба-
тами. Однако их реализация требует соблюдения
целого ряда весьма специфических условий, как
технических, так и физико-химических. Так, да-
леко не для всех перспективных адсорбентов воз-
можно получение мелкодисперсного порошка,
состоящего из сферических частиц с узким рас-
пределением по размерам, и его последующая
равномерная усадка в хроматографическую ко-
лонку, что необходимо для реализации хромато-
графических способов изучения адсорбции. В
частности, эта проблема существенна для аэроге-
лей, для которых методы формирования устойчи-
вых к сминанию пересыпаемых порошков с раз-
мером частиц 1–10 микрон еще не вполне отрабо-
таны. Также хроматографические методы всегда
осуществляются в рамках какой-либо модели
процесса адсорбции, заданной a priori, что позво-
ляет получить достоверный результат только в
том случае, если модель угадана верно.

Для исследования сверхкритической адсорб-
ции на сорбентах, полученных методом золь-гель
синтеза, чаще всего применяются приемы, осно-
ванные на определении содержания фармсуб-
станции в аэрогеле после исчерпывающей им-
прегнации. Наиболее простой из них – гравимет-
рический, основанный на измерении увеличения
массы образца аэрогеля в результате его импре-
гнации в сверхкритической среде. Данный метод
пользуется популярностью при проведении пи-
лотных поисковых исследований [15–17], не тре-
бующих высокой точности. В более детальных
исследованиях применяются методы, основан-
ные на полной десорбции фармсубстанции с
аэрогеля подходящим жидким растворителем с
последующим анализом элюата спектрофотомет-
рическими [18–20] или хроматографическими
методами [21–23]. В случае чисто неорганических
силикагелевых аэрогелей и органических фарма-
цевтических субстанций также возможно примене-
ние элементного анализа с определением процент-
ного содержания углерода [18, 19]. Известны при-
меры применения метода баланса магнитного
подвеса для исследования адсорбции на неоргани-
ческих аэрогелях из сверхкритических сред [20].

Методы исследования адсорбции, основанные
на оффлайн-анализе образца аэрогеля после им-
прегнации, достаточно трудоемки и менее произ-
водительны по времени, чем хроматографиче-
ские. На получение одной точки данных в них
уходит много времени, так как необходимо, во-
первых, гарантированно достичь требуемой сте-
пени импрегнации, затем полностью сбросить
давление с системы, извлечь образец и провести
аналитические измерения. При необходимости
получения большого числа данных, например
при построении изотерм адсорбции для многих
типов гелей или при исследовании кинетики ад-
сорбции в зависимости от параметров состояния
сверхкритического растворителя, на проведение
такой работы может уйти несколько месяцев.
Кроме того, при применении этих методов иссле-
дователь сталкивается с необходимостью учиты-
вать возможность депонирования фармацевтиче-
ской субстанции на поверхности аэрогелей не в
результате адсорбции из сверхкритического рас-
твора, а в результате осаждения вещества из рас-
твора в ходе сброса давления. При сбросе давле-
ния СО2 переходит из сверхкритического состоя-
ния в газообразное и теряет свою растворяющую
способность. При этом растворенное в нем веще-
ство резко выпадает в осадок и кристаллизуется
на любых доступных поверхностях, в том числе и
в порах аэрогеля [17–20]. Такие отложения харак-
теризуются иной кинетикой растворения и иным
поведением при хранении, чем адсорбат, и при
оценке сорбционной емкости выбранного аэро-
геля по заданному веществу необходимо разде-
лять нагрузку, полученную адсорбцией и такой
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кристаллизацией. Для этого приходится прово-
дить дополнительные опыты с очень плавным
сбросом давления после импрегнации в надежде,
что при таком сбросе кристаллизация из расши-
ряющегося флюида не будет вносить значимый
вклад в увеличение массы импрегнированного
аэрогеля [17, 20]. Это существенно обременяет и
без того сложную процедуру поиска оптимально-
го типа аэрогеля-носителя и разработку техноло-
гии формирования нужного композитного пре-
парата.

В настоящей работе представлены результаты
первичной апробации нового метода изучения
адсорбции из сверхкритических флюидов и сжи-
женных газов. Метод основан на онлайн-соеди-
нении автоклава высокого давления, в котором
происходит адсорбция из сверхкритической сре-
ды, со сверхкритическим флюидным хроматогра-
фом. В работе дано описание метода и приведены
результаты его применения к исследованию ад-
сорбции модельного вещества – кофеина – на си-
ликагелевых ксерогелях и аэрогелях на основе
тетраэтоксисилана (ТЭОС) и метилтриметокси-
силана (МТМС).

ОПИСАНИЕ МЕТОДА
Суть предложенного метода заключается в

следующем. Автоклав высокого давления соеди-
няется с линией подвижной фазы сверхкритиче-
ского флюидного хроматографа перед колонкой
через кран-дозатор. Весь соединительный узел
термостатируется. В автоклав загружаются навес-
ки сорбента и адсорбируемого вещества, автоклав
герметизируется, термостатируется, в него пода-
ется СО2, включается перемешивание. Хромато-
граф выводится на равновесный режим в услови-
ях, заранее отработанных для анализа заданного
целевого вещества. После установления требуе-
мых условий в обеих подсистемах и выдержки ав-
токлава в течение определенного времени произ-
водится наполнение петли хроматографа раство-
ром из автоклава с помощью крана-дозатора.
Объем отбираемой пробы мал по сравнению с
объемом автоклава (<0.5 об. %), поэтому отбор
оказывает пренебрежимо малое влияние на уста-
новившееся равновесие. Далее отобранная проба
вводится в хроматографический тракт хромато-
графа стандартным способом. Концентрация ве-
щества в пробе определяется по площади хрома-
тографического пика с использованием заранее
построенных калибровочных кривых. Получен-
ное значение пересчитывается в величины ад-
сорбции с учетом исходных масс вещества и ад-
сорбента.

Данный метод эквивалентен отбору пробы
жидкой фазы, используемому при исследовании
адсорбции из жидких сред при атмосферном дав-
лении. Хроматограф служит средством анализа

содержания вещества в пробе. Онлайн-соедине-
ние позволяет избежать всех сложностей, связан-
ных с анализом проб, отбираемых из сжимаемых
сред высокого давления. При должном термоста-
тировании отбираемый образец все время находит-
ся при одних и тех же параметрах состояния флюи-
да от автоклава до петли хроматографа, что обеспе-
чивает его сохранность. На рис. 1 приведена схема
прибора для осуществления данного метода.

Очевидно, что такой способ анализа приме-
ним не только для исследования адсорбции из
сверхкритических сред, но и для любых исследо-
ваний, требующих мониторинга содержания рас-
творенных веществ в сжатых газах и сверхкрити-
ческих флюидах: измерения растворимости и ко-
эффициентов распределения в многофазных
системах с участием сжатых газов, исследования
кинетики высвобождения веществ из твердых
матриц в сверхкритический растворитель и т.п. В
самом общем виде применительно к любым ста-
ционарным системам высокого давления и без
уточнения вида хроматографии такой метод был
теоретически предложен еще в классической мо-
нографии Циклиса [24]. Недавно такой подход
был реализован для определения растворимости
веществ в сверхкритическом СО2 [25–27]. В об-
щем случае для анализа может использоваться
любой подходящий для выбранных целевых ве-
ществ вид хроматографии, но, на наш взгляд,
сверхкритическая флюидная хроматография
(СФХ) наиболее удобна, поскольку в ней приме-
няются те же среды, что и в самом автоклавном
процессе. Смешение отобранной пробы и хрома-
тографического элюента протекает гладко, без
нежелательных неравновесных эффектов, вы-
званных разницей в давлении, плотности и вяз-
кости между подвижной фазой и пробой, что бла-
готворно сказывается на результатах хроматогра-
фического определения.

В целом метод существенно более прост в ис-
полнении, чем чисто хроматографические мето-
ды характеризации адсорбции из сверхкритиче-
ских сред, и обладает большей производительно-
стью, чем методы, основанные на оффлайн-
анализе сорбентов после адсорбции. Высокая
производительность может быть особенно важна
при проведении исследований кинетики адсорб-
ции. Хроматографические методы принципиально
неприменимы для такой работы, так как основыва-
ются на предположении о моментальном достиже-
нии равновесия на каждой теоретической тарелке
колонки. Стационарные методы с оффлайн-анали-
зом, во-первых, обладают очень низкой производи-
тельностью и, во-вторых, страдают от возможных
случайных ошибок при сбросе давления в авто-
клаве и последующих манипуляциях с образцами.
В предлагаемом нами методе процедура извлече-
ния сорбента для анализа отсутствует, и исследо-
вание кинетики адсорбции может быть выполне-
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но в рамках одной загрузки. При необходимости
аналитическая методика может быть подобрана
таким образом, чтобы обеспечивать одновремен-
ное количественное определение нескольких ве-
ществ. Тем самым возможно исследование кон-
курирующей адсорбции одновременно несколь-
ких веществ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. В работе использовали тетраэтокси-

силан, метанол чистоты для ВЭЖХ и водный рас-
твор аммиака “ос. ч.” (Химия XXI, Россия), метил-
триметоксилан “ос. ч.” производства Sigma-Al-
drich (Химмед, Россия). Дистиллированную воду
получали с помощью лабораторного дистиллято-
ра Liston A 1104 (Liston, Россия). Применяли так-
же кофеин “ч. д. а.” (Лаборатория мыла, Россия),
пищевой СО2 (99.8%, ГОСТ 8050-85, Линде Газ
Рус, Россия), фиксанал HCl и P2O5 “х. ч.” (Мос-
химторг, Россия).

Синтез гелей. Для обоих типов прекурсоров –
ТЭОС и МТМС – синтез проводили двухстадий-
ным способом по приведенной ниже методике,
близкой к методикам, описанным в [5, 6]. На пер-

вой стадии проводили кислотный гидролиз пре-
курсора из расчета получения ∼100 мл геля. Для
этого аликвоту прекурсора растворяли в метано-
ле, после чего добавляли нужное количество вод-
ного раствора соляной кислоты заданной кон-
центрации. Полученную гетерогенную смесь при
комнатной температуре тщательно перемешива-
ли, используя магнитную мешалку. В случае
ТЭОС перемешивание вели в течение 10–15 мин
до исчезновения видимой негомогенности. В слу-
чае МТМС смешение происходит быстрее. Далее
полученный раствор оставляли в закрытой колбе
на сутки при комнатной температуре для роста
частиц золя. На второй стадии проводили гелиро-
вание в щелочных условиях, для чего к ранее по-
лученному раствору прибавляли порцию метано-
ла и аликвоту водного раствора аммиака нужной
концентрации. Полученную смесь тщательно пе-
ремешивали и быстро переносили в емкости с за-
данной формой (шприцы на 6 мл). Гелирование с
последующим старением проводили в течение
4 сут. Далее сформированные гели помещали в
химический стакан на 500 мл с 200 мл чистого ме-
танола на сутки для отмывки от непрореагировав-
ших прекурсоров.

Рис. 1. Схема прибора для исследования адсорбции из сверхкритических сред методом онлайн-соединения автоклава
высокого давления и сверхкритического флюидного хроматографа. 1, 7 – насосы СО2; 2 – насос сорастворителя; 3, 10 –
краны-дозаторы; 4 – термостатируемая хроматографическая колонка; 5 – детектор хроматографа; 6 – регулятор об-
ратного давления; 8 – сосуд высокого давления; 9 – фильтр; 11 – краны системы ввода пробы; 12 – петля расширения.
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Мольные соотношения реагентов в случае
ТЭОС и МТМС несколько различались. Опыт-
ным путем было установлено, что для синтеза ге-
лей на основе МТМС необходимо использовать
более высокие концентрации аммиака и меньшие
концентрации соляной кислоты. В противном
случае не удавалось сформировать монолитные
гели. Подобранные эмпирическим путем моль-
ные соотношения реагентов, использованные в
работе, приведены в табл. 1.

Гидратация гелей. Для некоторых гелей на ос-
нове ТЭОС проводили дополнительную выдерж-
ку в воде в расчете добиться большей доли сила-
нольных групп на единицу поверхности благода-
ря гидролизу остаточных алкоксильных групп и
увеличению за счет этого сорбирующей способ-
ности материала. Для этого гель после старения
четырехкратно выдерживали в 200 мл дистилли-
рованной воды по 1 ч, каждый раз сливая отрабо-
танную воду. В ходе данной процедуры гель терял
свою цилиндрическую форму, становился более
эластичным и существенно увеличивался в объе-
ме. После гидратации воду сливали, массу геля
делили пополам. Одну половину использовали для
получения ксерогелей сразу после гидратации, а
вторую, предназначенную для сверхкритической
сушки, четырехкратно выдерживали в 200 мл мета-
нола в течение 2 ч для обратной замены раствори-
теля на метанол, поскольку прямая сушка сверх-
критической экстракцией от воды невозможна.

Сушка гелей. Использовали два способа сушки
гелей: высокотемпературную сушку в сушильном
шкафу с получением ксерогелей и сверхкритиче-
скую сушку с получением аэрогелей.

Получение ксерогелей сушкой в сушильном шка-
фу. Сушильный шкаф разогревали до 150°С, по-
сле чего в него помещали чашку Петри с образ-
цом геля на 24 ч. По окончании процесса образец
извлекали из сушильного шкафа, охлаждали в эк-
сикаторе над P2O5 и размалывали в агатовой ступ-
ке до получения равномерного порошка.

Для некоторых образцов ксерогелей определя-
ли удельную площадь поверхности методом низ-
котемпературной адсорбции азота с помощью
анализатора текстурных характеристик Катакон
АТХ-06 (Новосибирск, Россия).

Получение аэрогелей сверхкритической сушкой.
Сверхкритическую сушку проводили с использо-
ванием установки для сверхкритической флюид-
ной экстракции SFE-1000 производства Waters
Corp. (Милфорд, США). Термостатируемый со-
суд высокого давления объемом 100 мл заливали
метанолом и аккуратно помещали в жидкость об-
разец алкогеля. Герметизировали сосуд и нагре-
вали его до 75°С, после чего подавали в систему
сжиженный СО2. Экстракцию осуществляли в те-
чение 4 ч в проточном режиме с массовой скоро-
стью потока 10 г/мин (согласно показаниям
встроенного в систему массового расходомера
Кориолиса) при постоянном давлении 15 МПа.
По окончании экстракции плавно сбрасывали
давление до атмосферного в течение 3–4 ч при
помощи автоматического регулятора давления,
не прекращая при этом прогрев сосуда, чтобы из-
бежать коллапса пористой структуры геля вслед-
ствие формирования жидкой фазы СО2. Полу-
ченные таким образом аэрогели досушивали от
остатков физически адсорбированной влаги по
методике, описанной ранее, после чего гели так-
же измельчали в агатовой ступке.

Измерение адсорбции методом автоклав-СФХ.
Опыты по измерению адсорбции кофеина на ксе-
ро- и аэрогелях проводили по описанной выше
методике. В качестве автоклава использовали
термостатируемый автоклав с магнитной мешал-
кой R-100 объемом 96 ± 1 мл производства Waters
Corp. Нагнетание СО2 в автоклав осуществляли с
помощью плунжерного насоса SSI SFC-24, рабо-
тающего в режиме контроля по давлению. В каче-
стве крана-дозатора использовали 6-портовый
кран Valco C6W (Valco corp, США). Для миними-
зации внутреннего объема узла отбора пробы ис-
пользовали капилляры внешнего диаметра 1/16'' c

Таблица 1. Мольные соотношения прекурсоров и реагентов, использованных в синтезе гелей

Стадия
n(ТЭОС)/n(МТМС) n(H2O) n(MeOH) n(HCl) n(NH4OH)

моль

ТЭОС
1 1 3 4 0.0005 0
2 0 6 36 0 0.09
Всего 1 9 40 0.0005 0.09

МТМС
1 1 4 10 0.001 0
2 0 4 20 0 0.5
Всего 1 8 30 0.001 0.5
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ДУ 0.25 мм и игольчатые краны на трубки 1/16''
(HiP, США). Термостатирование всего узла отбо-
ра пробы вели с помощью жидкостного термоста-
та M02 (Термэкс, Россия) и самодельной водяной
бани объемом 24 л. В качестве аналитического
сверхкритического хроматографа использовали
прибор Acquity UPC2 производства Waters Corp.
Хроматограф был дополнительно модифициро-
ван для обеспечения онлайн-соединения с авто-
клавом и минимизации мертвого объема. Анализ
содержания кофеина в пробе проводили на непо-

движной фазе Luna C18 100-5 100 × 4.6 мм (Phe-
nomenex, США). Условия элюирования: подвиж-
ная фаза СО2/метанол 99/1, скорость потока по-
движной фазы 2 мл/мин (объемная величина
потока указывается для жидкой фазы в условиях
+2° и 6.5 МПа), температура колоночного термо-
стата +35°С, давление на выходе из колонки
12 МПа. Калибровочную кривую по кофеину стро-
или в интервале концентраций от 0.048 до 2 г/л. Для
увеличения набора точек для калибровки стан-
дартные растворы вводили в хроматограф в раз-
личных объемах по 3 раза, суммарно для построе-
ния кривой было получено 93 точки. Полученную
зависимость аппроксимировали линейной функ-
цией с R2 = 0.9997.

Процедура проведения адсорбционных измере-
ний изложена выше в разделе “Описание метода”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Внешний вид гелей. Внешний вид алкогелей на

основе ТЭОС и МТМС представлен на рис. 2.
Гели на основе ТЭОС, в отличие от МТМС,

обладают прозрачностью. При последующей
сверхкритической сушке гели сохраняют форму и
степень прозрачности. Для гелей на основе ТЭОС
наблюдается несколько бóльшая линейная и объ-
емная усадка в результате сверхкритической суш-
ки: 16 ± 1 и 41 ± 4% соответственно для гелей на
основе ТЭОС по сравнению с 8 ± 1 и 22 ± 3% для
гелей на основе МТМС. ТЭОС-аэрогели доста-
точно хрупкие, легко крошатся в руках. МТМС-
аэрогели обладают некоторой упругостью, их
можно сгибать, держась за концы полученных
цилиндрических образцов, на угол ∼10° без види-
мых разрушений. Также аэрогели на основе
МТМС обладают гидрофобностью. Внешний вид
аэрогеля на основе МТМС и демонстрация гидро-
фобности его поверхности представлены на рис. 3.
Такое свойство характерно для гелей на основе
МТМС и неоднократно описывалось в литературе.

Ксерогели на основе и ТЭОС, и МТМС пред-
ставляют собой твердые прозрачные гранулы с
линейными размерами 0.5–5 мм. После механи-
ческого измельчения все образцы представляют
собой бесцветный порошок.

Сорбционная емкость гелей. В табл. 2 представ-
лены результаты измерения массы адсорбирован-
ного кофеина на силикагелях при загрузке сор-
бента 30 мг и навеске кофеина 30 мг.

Силикагели на основе МТМС не показали ни-
какой сорбционной способности по отношению
к кофеину. Концентрация кофеина в растворе в
присутствии этих сорбентов была равна его кон-
центрации в отсутствие сорбента с точностью до
погрешности измерения вне зависимости от типа
геля, времени выдержки и т.д. Вероятно, этот ре-
зультат следует считать ожидаемым. Кофеин как

Рис. 2. Внешний вид алкогелей: а – ТЭОС, б – МТМС.

(а) (б)

Таблица 2. Сорбционная способность гелей по кофеи-
ну: масса адсорбированного кофеина на единицу мас-
сы сорбента*, мг/мг. Масса навески сорбента 30 мг,
масса навески кофеина 30 мг

*Относительная погрешность определения приводимых ве-
личин порядка ±3%.

Тип силикагеля ТЭОС МТМС

Ксерогель
без гидратации 0.35 0
с гидратацией 0.20 –

Аэрогель
без гидратации 0.21 0
с гидратацией 0.30 –
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третичный алкалоид, предположительно, сорби-
руется на силикагелях прежде всего по механизму
сильной водородной связи, а в гелях на основе
МТМС число силанольных групп, доступных для
контакта с молекулами кофеина, должно быть
мало. МТМС-гели традиционно считаются хоро-
шими сорбентами для липофильных субстанций;
в частности, они рассматриваются как одни из
перспективных кандидатов на роль материалов
для устранения разливов нефти на поверхности
воды [28]. Их сорбционная способность по отно-
шению к гидрофильным веществам невелика.

Гели на основе ТЭОС демонстрируют наличие
сорбционной способности по кофеину. Их при-
сутствие в системе приводит к заметному пони-
жению концентрации кофеина в растворе. Наи-
более существенным для целей настоящей рабо-
ты выводом, который можно сделать из
приведенных величин поглощения кофеина ад-
сорбентами, является то, что предложенный ме-
тод исследования сорбционных процессов в
сверхкритических средах является достаточно
чувствительным для улавливания небольших раз-
личий в активности сорбентов. Что касается са-

мих измеренных величин, то обращает на себя
внимание факт большей сорбционной способно-
сти ксерогеля на основе ТЭОС по сравнению с
аналогичным аэрогелем. В приведенных услови-
ях ксерогель адсорбировал ∼0.35 мг кофеина на
1 мг сорбента, а аэрогель – 0.2 мг. Данное наблю-
дение устойчиво воспроизводилось на качествен-
ном уровне в наших опытах. Ксерогели, получен-
ные в настоящей работе, обладают достаточно
развитой поверхностью. Так, по данным метода
низкотемпературной адсорбции азота, ТЭОС-ксе-
рогель, не подвергшийся гидратации, имеет удель-
ную площадь поверхности порядка 1100 м2/г. Тот
факт, что аэрогели, несмотря на гораздо мень-
шую геометрическую плотность по сравнению с
ксерогелями, не продемонстрировали значимых
преимуществ в адсорбции выбранного модельно-
го соединения в приведенных условиях, кажется
нам любопытным и заслуживающим дальнейше-
го более детального изучения.

В качестве дополнительной демонстрации ре-
зультатов применения предложенного метода ис-
следования адсорбции из сверхкритической сре-
ды были построены зависимости величин адсорб-

Рис. 3. Аэрогели на основе МТМС: а – внешний вид, б – демонстрация гидрофобности (на поверхности геля капля
воды объемом 15 мкл).

(а) (б)
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ции кофеина на ТЭОС-ксерогелях двух видов,
подвергшихся и не подвергшихся гидратации, от
массы исходной загрузки кофеина при постоян-
ной массе сорбента. На рис. 4 приведены соответ-
ствующие изотермы адсорбции.

Изотермы имеют схожий вид и хорошо ап-
проксимируются в рамках простой ленгмюров-
ской модели адсорбции:

где q – избыточная адсорбция по Гиббсу,
мкмоль/м2, с – концентрация кофеина в исход-
ном растворе в СК-СО2, ммоль/л, a – емкость ад-
сорбционного монослоя, мкмоль/м2, b – кон-
станта адсорбционного равновесия, м3/моль.

Примечательно, что значения параметров изо-
терм адсорбции для обоих ксерогелей близки: ем-
кости монослоя и константы адсорбции состави-
ли соответственно 2.1 мкмоль/м2 и 4.4 м3/моль
для гидратированного ксерогеля и 2.0 мкмоль/м2

и 3.6 м3/моль для негидратированного. Формаль-
но адсорбционная способность по кофеину выше
у ксерогеля, который подвергся гидратации. На
деле это так только в пересчете на единицу пло-
щади поверхности. Удельная площадь поверхно-
сти гидратированного геля почти в два раза мень-

  ,
1

abcq
bc

=
+

ше таковой для негидратированного – 610 против
1100 м2/г. На единицу массы сорбента негидрати-
рованный ксерогель на основе ТЭОС показал бо-
лее высокую сорбционную способность по кофе-
ину, чем все остальные гели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложенный метод исследования подходит

для изучения сорбционных процессов в сверх-
критических средах. Он отличается высокой экс-
прессностью, лишен некоторых ограничений,
свойственных статическим оффлайновым мето-
дам изучения адсорбции из сверхкритических
растворителей, и удобен при исследовании ад-
сорбции на таких непростых для изучения объек-
тах, как аэрогели и ксерогели с развитой поверх-
ностью. Вероятно, метод можно рекомендовать к
использованию при проведении исследований,
направленных на разработку технологий изготов-
ления лекарств контролируемого релиза на базе
аэрогелей.
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