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Для получения пористых углеродных материалов (ксерогелей и аэрогелей) применен золь-гель ме-
тод с использованием нанокристаллической целлюлозы (НКЦ) в качестве темплата. Метод вклю-
чает золь-гель синтез неорганической матрицы кремнезема (с использованием тетраэтоксисилана
в качестве прекурсора SiO2) и карбонизацию НКЦ в инертной атмосфере с последующим удалением
SiO2 кипячением в растворе щелочи. Изучены факторы, определяющие формирование пористой струк-
туры углерода, и проведены исследования полученных пористых углеродных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ

При всем многообразии методов получения
пористых углеродных материалов (ПУМ), обу-
словленном широчайшей областью их примене-
ния, двойной темплатный золь-гель синтез имеет
неоспоримые преимущества. Он очень прост и
надежен и дает хорошо воспроизводимые резуль-
таты. Данный метод включает смешивание сус-
пензии органического темплата с совместимым
прекурсором неорганической матрицы для фор-
мирования наноструктурированного композици-
онного материала [1–3]. Карбонизация темплата
с последующим удалением неорганической мат-
рицы дает пористый углеродный материал, свой-
ства которого во многом определяются условиями
формирования матрицы и свойствами темплата.
При двойном темплатном синтезе (жестком тем-
платинге, нанокастинге) структурные особенно-
сти темплата и матрицы определяют свойства по-
лучаемого пористого углеродного материала, что
позволяет получать материалы с регулируемыми
пористостью и удельной поверхностью. При этом
регулирование структуры углеродного материала
осуществляется путем изменения размеров и
концентрации темплата, концентрации прекур-
сора, а также природы растворителя, pH, ионной
силы и температуры [4].

В работе в качестве темплата использовали ча-
стицы нанокристаллической целлюлозы (НКЦ),

а в качестве прекурсора для получения неоргани-
ческой матрицы кремнезема – тетраэтоксисилан.

Нанокристаллическая целлюлоза может
быть выделена кислотным гидролизом из цел-
люлозосодержащего сырья. Частицы НКЦ име-
ют анизотропную стержнеобразную форму
(диаметр 5−200 нм, длина 100−300 нм в зависи-
мости от источника целлюлозы и условий гидро-
лиза) [5–9], большой поверхностный заряд, вы-
сокую механическую прочность [10]. Физико-
химические свойства НКЦ и возможность ее
химической модификации [11, 12] привлекают
внимание исследователей в связи с разработкой
новых функциональных материалов [13–18]. В
силу сочетания свойств (анизотропная форма ча-
стиц, поверхностный заряд, большая площадь
поверхности) НКЦ в последнее время широко
применяется в темплатном синтезе пористых ма-
териалов [19–23].

В литературе описаны методы получения угле-
родных аэрогелей с использованием нанофиб-
риллярной и бактериальной целлюлозы [24–28].
Такие материалы обладают набором уникальных
физических свойств (низкая плотность, высокая
электропроводность, большие пористость и удель-
ная поверхность), что делает их очень перспектив-
ными с точки зрения разработки материалов, ис-
пользуемых в качестве носителей катализаторов,
электродов суперконденсаторов, адсорбентов, га-
зовых сенсоров и т.д. Однако получению углерод-

УДК 661.728+546.282+546.26

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ 
МАТЕРИАЛЫ И НАНОМАТЕРИАЛЫ



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 3  2022

ЗОЛЬ-ГЕЛЬ СИНТЕЗ ПОРИСТЫХ УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 417

ных материалов с использованием НКЦ, на наш
взгляд, уделяется недостаточно внимания [29, 30].

Цель настоящей работы – изучить влияние
условий двойного темплатного золь-гель синтеза
с использованием НКЦ в качестве темплата на
свойства ПУМ (ксерогелей и аэрогелей).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Для получения водных суспен-

зий НКЦ использовали коммерческую микро-
кристаллическую целлюлозу (МКЦ) (Cellulose,
powder ~20 micron, Sigma-Aldrich). В качестве
прекурсора кремнезема применяли тетраэтоксиси-
лан (ТЭОС) (tetraethyl orthosilicate, C8H20O4Si,
≥99%, Merck). В работе использовали NaOH (х. ч.,
АО “Химреактив”), серную кислоту (х. ч., ГОСТ
4204-77, Химмед) и бидистиллированную воду.

Синтез объектов исследования
Получение НКЦ. Водные суспензии НКЦ бы-

ли получены сернокислотным гидролизом МКЦ
методом, описанным ранее [31]. Гидролиз МКЦ
(концентрация суспензии 0.025 г/мл) проводили
в растворе серной кислоты (62%) при 50°С в тече-
ние 2 ч при интенсивном перемешивании. После
гидролиза суспензию отмывали водой с исполь-
зованием повторяющихся циклов центрифугиро-
вания (10 мин при 8000 об/мин), т.е. надосадоч-
ную жидкость отделяли от осадка и добавляли но-
вую порцию воды. Этап центрифугирования
прекращали после 5−6 промывок, пока промыв-
ная вода не сохраняла постоянное значение рН.
Далее суспензию НКЦ обрабатывали ультразвуком
(Sonorex DT100 Bandelin) в течение 15–30 мин. Вы-
ход НКЦ составлял 30–35%. При необходимости
концентрацию водной суспензии НКЦ изменяли
добавлением или испарением воды с помощью ро-
тационного испарителя. Концентрацию водной
суспензии НКЦ определяли гравиметрическим ме-
тодом. После отмывки суспензия имела значение
рН ~ 2.4 вследствие наличия поверхностных групп
–OSO3H.

Получение пористого углерода
Получение пористого углерода включает сле-

дующие стадии.
1. Получение композитов НКЦ/SiO2. Композиты

НКЦ/SiO2 получали смешиванием водной суспен-
зии НКЦ (рН 2.2–2.4) с ТЭОС при перемешива-
нии на магнитной мешалке с последующим гидро-
лизом при температуре 60°C в течение 3 ч. Сушкой
геля НКЦ/SiO2 на воздухе при комнатной темпе-
ратуре в течение 36–48 ч были получены композит-
ные пленки (ксерогели) НКЦ/SiO2, сублимацион-
ной сушкой геля НКЦ/SiO2 – аэрогели НКЦ/SiO2.

Сублимационную сушку проводили при давле-
нии 6–10 Па и температуре коллектора –50°С в
течение 36 ч.

2. Пиролиз и получение композитов С/SiO2. Пи-
ролиз композитов НКЦ/SiO2 проводили в муфель-
ной печи в атмосфере азота (скорость подачи азота
20 мл/мин) по следующей программе: нагрев до
100°С со скоростью 2 град/мин, выдержка в те-
чение 2 ч при 100°С, нагрев до 900°С со скоро-
стью 2 град/мин, выдержка 4 ч при 900°С. Затем
образцы медленно охлаждали до комнатной тем-
пературы в атмосфере азота.

3. Получение пористого углерода. Углерод по-
лучали удалением SiO2 путем кипячения компо-
зитов С/SiO2 в 2 М NaOH при 90°С в течение 4 ч.
После охлаждения образцы фильтровали и про-
мывали большим количеством воды. Удаление
кремнезема контролировали по данным элемент-
ного анализа. Элементный анализ показал содер-
жание углерода ~95–97%, кислорода ~3–5% и
следы натрия и кремния.

Методы физико-химического анализа

Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ),
электронная спектроскопия для химического анали-
за. Морфология образцов изучена с использо-
ванием сканирующего электронного микро-
скопа VEGA3 TESCAN (Чехия). Исследование
проводили с использованием детектора вторичных
электронов при ускоряющем напряжении 5 кВ в
режиме высокого вакуума. Элементный состав
определяли методом рентгеновского энергодис-
персионного анализа с помощью спектрометра
X-Max 6 (Oxford Instruments NanoAnalysis) с ис-
пользованием детектора x-ACT. Диапазон ана-
лизируемых элементов: 4Be–94Pu. Данное обору-
дование обеспечивает высокую точность анализа
(разрешающая способность соответствует стан-
дарту ISO156 32:2012).

Пористая структура композитов изучена мето-
дом низкотемпературной адсорбции азота (ана-
лизатор удельной поверхности и пористости
NOVAtouch NT LX, Quantachrome, США). Образ-
цы выдерживали под вакуумом в течение 3 ч при
температуре 50°С. Адсорбционные и десорбци-
онные изотермы измеряли при –196°C в интерва-
ле относительных давлений p/p0 от 0.01 до 0.95.
Удельную поверхность рассчитывали по адсорбци-
онной изотерме методом БЭТ. Распределение пор
по размерам и объем пор определяли методом BJH.

Адсорбционные характеристики. Адсорбцию
насыщенных паров воды и органических раство-
рителей на образцах измеряли при температуре
25°C. Содержание адсорбата в образцах опреде-
ляли гравиметрически.
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Данные, приведенные в табл. 1, демонстриру-
ют эволюцию пористой структуры композитов в
процессе получения аэрогеля углерода. На рис. 1
показаны низкотемпературные изотермы адсорб-
ции–десорбции азота и распределение пор по
размерам для соответствующих образцов.

Для получения композита НКЦ/SiO2-А (аэро-
гель) использовали водную суспензию НКЦ с кон-
центрацией 18 г/л и рН 1.65. Содержание НКЦ в
лиофилизированном композите составляет 45%,
образец имеет маленькую удельную поверхность –
30 м2/г (табл. 1, образец 1). Пиролиз в атмосфере
азота приводит к образованию углерода на поверх-
ности пористого кремнезема, вследствие чего
удельная поверхность увеличивается до 118 м2/г
(образец 2). Удаление кремнезема приводит к фор-
мированию развитой пористой структуры углерода
с большой удельной поверхностью – 585 м2/г (обра-
зец 3). Для сравнения в табл. 1 приведены также ха-
рактеристики образцов кремнезема (образец 4
получен из композита НКЦ/SiO2-А термическим
удалением НКЦ в процессе прокаливания на воз-
духе) и углерода, полученного пиролизом аэроге-
ля чистой НКЦ (образец 5). Из табл. 1 видно, что

углерод, полученный двойным темплатингом,
имеет значительно бóльшую удельную поверх-
ность и объем пор, чем кремнезем в составе ис-
ходного композита или углерод, полученный пи-
ролизом аэрогеля НКЦ.

По форме низкотемпературные изотермы ад-
сорбции–десорбции азота на образце 3 можно от-
нести к IV типу по классификации Брунауэра
[32], характерному для мезопористых материалов
(рис. 1). Удельная поверхность аэрогеля углерода
значительно выше, чем кремнезема, полученного
из той же исходной смеси водной суспензии НКЦ
с ТЭОС. Углеродный материал, полученный из
чистой НКЦ (в отсутствие кремнезема), обладает
микропористой структурой (I тип изотермы ад-
сорбции). Поэтому можно предположить, что ме-
зопористую структуру углеродный материал при-
обретает за счет темплата SiO2.

В табл. 2 приведены характеристики пористой
структуры углеродных материалов, полученных
из композитов НКЦ/SiO2 с различным содержа-
нием НКЦ (от 30 до 60%).

Анализ пористой структуры методом низко-
температурной адсорбции азота показывает, что
удельная поверхность (по БЭТ) и объем пор угле-

Таблица 1. Изменение пористой структуры композитов в процессе получения аэрогеля углерода

Образец Sуд (BET), м2 /г Vп (BJH), см3/г Rп (BJH), нм

1. НКЦ/SiO2-А, 1 стадия 30 0.036 –
2. С/SiO2-А, 2 стадия 118 0.094 2.4
3. С-А, 3 стадия 585 0.456 1.9
4. SiO2-А 276 0.302 2.5
5. С(НКЦ)-А 355 0.015 <2.0

Рис. 1. Изотермы адсорбции (темные значки) и десорбции (светлые значки) азота (77 K) (а) и соответствующее рас-
пределение пор по размерам (б), рассчитанное по десорбционной ветви методом BJH, для исследованных образцов.
Нумерация образцов соответствует приведенной в табл. 1.
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родных материалов растут с увеличением доли
НКЦ в исходном композите НКЦ/SiO2 (табл. 2,
рис. 2). Удельная поверхность аэрогеля углерода
(образец 4С-А) достигает значения 1125 м2/г при
содержании НКЦ в исходном композите 60%.
Кроме того, анализ экспериментальных изотерм
с использованием t-метода Хэлси [32], который
используется для определения объема микропор
в присутствии мезопор, показывает резкое увели-
чение удельной поверхности углеродных матери-
алов за счет значительного содержания микро-
пор. Приблизительное отношение поверхностей
микро- и мезопор в полученных углеродных ма-
териалах составляет 2.4–3.2.

Изучена сорбция насыщенных паров воды и
органических растворителей (гексана, гептана,
декана и толуола) при температуре 25°С на ксеро-
гелях и аэрогелях полученных углеродных мате-
риалов (табл. 3).

Как видно на рис. 3, 4, величина сорбции па-
ров органических растворителей и воды линейно
растет с ростом удельной площади поверхности и
объема пор углеродных материалов. Величина
сорбции не зависит от природы растворителя (в
пределах погрешности эксперимента).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен двойной темплатный золь-гель син-
тез пористых углеродных материалов (ксерогелей
и аэрогелей) с использованием нанокристалличе-
ской целлюлозы и кремнезема в качестве органи-
ческого и неорганического темплатов с последу-
ющей карбонизацией НКЦ в инертной атмосфере
и удалением SiO2 кипячением в растворе щелочи.
Изучены условия формирования пористой струк-
туры углерода, проведена характеристика полу-
ченных пористых углеродных материалов. Показа-
но, что пористая структура материалов сформиро-

Таблица 2. Характеристики пористой структуры углеродного материала

№ образца
Содержание НКЦ в 

композите НКЦ/SiO2, % Sуд (BET), м2 /г Vп (BJH), см3/г Rп (BJH), нм Smic, м2/г

Ксерогели С
1С 30 257 0.015 4.0 731
2С 35 358 0.345 1.9 1025
3С 45 480 0.405 2.0 1990
4С 60 732 0.730 1.8 1880

Аэрогели С
1С-А 30 261 0.077 1.8 635
2С-А 38 426 0.358 2.1 1050
3С-А 45 585 0.456 1.9 2220
4С-А 60 1125 0.876 1.9 3229

Таблица 3. Адсорбция насыщенных паров воды и органических растворителей на пористых углеродных матери-
алах

№ образца
Адсорбция паров, %

Н2О гексан гептан декан толуол

Ксерогель С
1С 41.8 17.6 20.7 17.6 41.7
2С 45.3 24.56 28.35 29.3 53.6
3С 62.3 49.4 53.1 57.5 66.8
4С 70.0 67.8 69.5 73.7 87.5

Аэрогель С
1С-А 29.5 20.0 21.8 22.6 23.9
2С-А 32.6 25.6 32.6 29.2 26.3
3С-А 72.2 47.8 53.3 46.7 50
4С-А 180.0 126.1 121.5 118.5 138.5
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вана мезопорами со значительным содержанием
микропор. Сделан вывод, что микропористая
структура углерода формируется за счет НКЦ, тогда

как мезопористая – за счет как SiO2, так и НКЦ.
Изучена сорбция насыщенных паров воды и ор-
ганических растворителей (гексана, гептана, де-

Рис. 2. Изотермы адсорбции (темные значки) и десорбции (светлые значки) азота (77 K) (а, б) и соответствующее рас-
пределение пор по размерам (в, г), рассчитанное по десорбционной ветви методом BJH, для исследованных образцов.
Нумерация образцов соответствует приведенной в табл. 2.
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Рис. 3. Зависимость величины сорбции насыщенных паров растворителей (25°С) от удельной поверхности (по БЭТ) (а) и
объема пор (б) образцов ксерогеля углерода.
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кана и толуола) при температуре 25°С на углерод-
ных ксерогелях и аэрогелях. Показано, что сорб-
ция паров органических растворителей и воды
линейно растет с ростом удельной площади по-
верхности и объема пор углеродных материалов и
мало зависит от природы растворителя.
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