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Рассмотрены типы мезофаз и возможные структуры мезопористого 
мезофазного оксида кремния, синтезированного темплатным мето-
дом. Проанализирована зависимость текстурно-структурных харак-
теристик от используемых поверхностно-активных веществ, источ-
ника кремния и условий синтеза. 

 
В последнее двадцатилетие наблюда-

ется интенсивный рост областей науки и 
техники, связанный с получением и при-
менением различных коллоидных и мик-
рогетерогенных форм кремнезема с раз-
витой поверхностью [6, 11, 15]. Востребо-
ванность разнообразных форм кремнезе-
ма связана с их текстурно-структурными 
характеристиками (величина поверхно-
сти, диаметр и объем пор, размер частиц 
и их прочность), которые можно изме-
нять в широком интервале, и незначи-
тельной собственной каталитической ак-
тивностью [1]. 

Особенно перспективными материала-
ми представляются мезопористые мезо-
фазные материалы, открытые в 90-х годах 
прошлого столетия учеными американ-
ской компании Mobile Research and 
Development Corporation [10] и японски-
ми исследователями [18]. Данные мате-

риалы обладают уникальными характери-
стиками, такими как большая удельная 
поверхность (>1000 м2/г), упорядоченная 
система мезопор, однородное распределе-
ние пор по размерам, наличие изолиро-
ванных каналов-пор. Подобные структу-
ры имеют только дальний порядок. Их 
структуру можно представить в виде пуч-
ка наноразмерных полых трубок строго 
определенного диаметра − от 2 до 10 нм, 
стенки которых построены из аморфного 
оксида кремния. 

Такая структурная организация позво-
ляет использовать мезопористые кремне-
земы для синтеза нанокомпозитов, созда-
вать анизотропные системы, а также ре-
шать проблемы агрегации и химической 
изоляции наночастиц. Это предопредели-
ло перспективы их использования в хи-
мических и химико-биологических про-
цессах в качестве катализаторов и носите-
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лей катализаторов, матриц для лекарст-
венных препаратов, мембран, селектив-
ных адсорбентов, сенсорных материалов 
и матриц для получения большого числа 
функциональных композитных материа-
лов [6, 8, 9, 11, 14, 15]. 

В основе получения мезопористых ме-
зофазных материалов (МММ) лежит про-
цесс соосаждения неорганической компо-
ненты (I) с поверхностно-активным веще-

ством – темплатом (S), сопровождающий-
ся самосборкой жидкокристаллических 
мезофаз при заданном значении рН с по-
следующей поликонденсацией неоргани-
ческой компоненты. Термин «мезофаза» 
применяют, поскольку, с одной стороны, 
сами вещества по своей природе находят-
ся на границе раздела органической и не-
органической областей, а с другой – мате-
риал находится еще в активном процессе 
своей эволюции. Темплат служит цен-
тром, вокруг которого организуются ос-
новные структурные единицы матрицы и 
формируется каркас. 

Процесс формирования мезофазы, как 
правило, описывается в рамках динами-
ческой кооперативной модели (dynamic 

cooperative model): самосборка мицелл 
поверхностно-активного вещества (ПАВ) 
в упорядоченную фазу происходит в со-
ответствии с принципом выравнивания 
плотности поверхностного заряда между 
ПАВ и неорганической компонентой 
(рис. 1). Изменение плотности поверхно-
стного заряда мезофазы обусловливает 
изменение эффективной площади голов-
ных групп ПАВ, что в дальнейшем при-

водит к трансформации мезофазы [12]. То 
есть различные мезоструктуры можно по-
лучить, регулируя плотность поверхност-
ного заряда мезофазы, геометрию поверх-
ностно-активного вещества и относитель-
ные концентрации компонентов синтеза. 

Удаление ПАВ (темплата) прокалива-
нием или экстракцией приводит к образо-
ванию полости такого же размера и фор-
мы, как темплат. Точность, с которой 
форма пор повторяет форму темплата, за-
висит от трех факторов: природы сил 
взаимодействия темплата и матрицы, в 
которую он заключен; способности мат-
рицы повторить форму темплата; соотно-
шения размеров темплата и «строитель-
ных блоков» матрицы [6]. 

Рис. 1. Механизм кооперативного структурообразования 
(The cooperative structure direction mechanism) [12] 
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Возможны различные виды связыва-
ния темплата с неорганической состав-
ляющей: прямое (S+I−, S−I+) и непрямое 
((S0H+)(X−I+)) электростатическое или не-
специфическое ван-дер-ваальсовое (S0I0) 
взаимодействие [15]. 

В качестве темплатов могут выступать 
ионогенные (фосфорные, карбоновые и 
сульфокислоты, различные соли алкилам-
мония или алкилпиридиния), неионоген-
ные поверхностно-активные вещества 
(первичные амины в щелочной или ней-
тральной среде, блок-сополимеры, эфи-
ры), а также наноблоки. Источник крем-
незема (неорганическая составляющая) – 
кремнийорганические соединения (тетра-
метилортосиликат, тетраэтилортосиликат 
и др.), растворимые силикаты. Значение 
рН среды поддерживается водным аммиа-
ком, четвертичными метил- или этилам-
моний гидроксидами, гидроксидом на-
трия, серной, соляной или уксусной ки-
слотами. Величина рН реакционной сре-
ды определяет равновесие процессов по-
ликонденсации-деполимеризации крем-
незема и обусловливает структуру и ус-
тойчивость конечного продукта. 

В табл. 1 и на рис. 2 представлены ти-
пы мезофаз и возможные структуры ме-
зопористых мезофазных материалов, син-

тезированных темплатным способом. 
Ключевыми процессами, определяю-

щими пространственную организацию 
кремнийорганической мезофазы, являют-
ся связывание неорганической компонен-
ты с мицеллами ПАВ, гидролиз и полиме-
ризация силикатной составляющей, вы-
равнивание плотности зарядов на границе 
«гидрофильная оболочка мицелл ПАВ – 
неорганическая компонента». Варьируя 
состав гидрогеля, тип и длину ПАВ, рН и 
ионную силу раствора, можно получить 
мезопоритые мезофазные материалы с 
различными текстурно-структурными ха-
рактеристиками. 

Влияние состава реакционной среды 
на текстурно-структурные характеристи-
ки показано в табл. 2 и на рис. 3 [2]1. 

Приведенные данные указывают на 
различия свойств материалов, получен-
ных в разных средах. При выбранных со-
отношениях компонентов и условиях 
синтеза в водно-щелочной среде образу-
ется структурно упорядоченный материал 
типа МСМ-48, в спиртово-аммиачной 
среде – типа МСМ-41, в других средах 
материал содержит несколько фаз или 
структурно не организован. Форма полу-
ченных изотерм (рис. 3, а) адсорбции-де-
сорбции соответствует IV типу (изотермы 

Таблица 1 
Типы мезофаз и возможные структуры мезопористого мезофазного 
оксида кремния, синтезированного темплатным способом 

Тип 
мезофазы 

Темплат Структура пор Диаметр 
пор, нм 

МСМ-41 СnH2n+1N+Me3X− 
(n=6−22, X=Hal, OH) 

Гексагональная 2−10 

МСМ-48 СnH2n+1N+Me3X− 
(n=6−22, X=Hal, OH) 

Кубическая 2−5 

МСМ-50 СnH2n+1N+Me3X− 
(n=6−22, X=Hal, OH) 

Ламеллярная 4 

SBA-15 Pluronic P123 ((EO)20(РO)70(ЕO)20) Гексагональная 5−30 
SBA-16 Pluronic P123 ((EO)20(РO)70(ЕO)20), 

F127 ((EO)106(РO)70(ЕO)106) 
Кубическая 5−15 

SBA-1 CnH2n+1N+Me3X− 
(n=6−22, X=Hal, OH)+кислая среда 

Кубическая 2−15 

SBA-3 СnH2n+1N+Me3X− 
(n=6−22, X=Hal, OH)+кислая среда 

Кубическая 3−15 

KIT-5 Pluronic P123 ((EO)20(РO)70(ЕO)20), 
F127 ((EO)106(РO)70(ЕO)106) 

Кубическая 5−15 

MAS-5 С16H33N+Me3Br− Гексагональная 3 
MSU-V H2N(CH2)nNH2 (n=12-22) Ламеллярная 1,3−2,7 

 
  
1 TEOS – тетраэтоксисилан, Si(C2H5O)4, 98 %, CTAB – цетилтриметиламмоний бромид 
C16H33(CH3)3NBr, Aldrich, EtOH – ректификат 96 % (мас.) 
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с четко выраженной капиллярной конден-
сацией), что, согласно классификации 
BDDT, характерно для мезопористых ма-
териалов. Для материала, полученного в 
водно-щелочной среде, характерна высо-
кая удельная поверхность (1582 м2/г) и 
узкое распределение пор по размерам 
(табл. 2, рис. 3, кривая 1), о чем говорит 
крутой подъем в области капиллярной 
конденсации. Переход к другим средам 
приводит к заметному снижению удель-

ной поверхности (табл. 2) и расширению 
области заполнения мезопор (рис. 3, б). В 
спиртово-щелочной (см. рис. 3, а, кривая 
2) и кислой (см. рис. 3, а, кривая 5) сре-
дах капиллярная конденсация начинается 
при более высоких относительных давле-
ниях, появляется гистерезис в области за-
полнения мезопор, что связано с увеличе-
нием их размера и неоднородностью. В 
случае водно-аммиачной реакционной 
среды (см. рис. 3, а, кривая 3) на изотерме 

а б в 

г д е 

Рис. 2. Возможные структуры мезопористо гомезофазного оксида кремния:  
а – гексагональная; б – ламеллярная; в – кубическая Pn¯3m; г – Pm¯3m;  

д – кубическая Ia¯3d; е – кубическая Pn¯3m типа «rod-like» [16] 

Таблица 2 
Состав и текстурно-структурные характеристики мезопористого оксида 

кремния, синтезированного в различных средах 
Мольное соотношение Реакционная 

среда  рН SBET, 
м2/г 

Vtotal, 
см3/г 

Dср, 
нм 

d (100), 
нм 

В(100), 
°2θ 

1TEOS:0,44CTAB: 
0,4NaOH:100H2O 

водно-
щелочная 12,5 1582 0,844 2,13 3,52* 0,24* 

1TEOS:0,44CTAB: 
0,4NaOH:10EtOH:100H2O 

спиртово-
щелочная 12,3 211 0,436 2,55 − − 

1TEOS:0,44CTAB: 
3,5NH3:100H2O 

водно-
аммиачная 11,6 741 0,905 4,88 4,36 0,62 

1TEOS:0,44CTAB: 
3,5NH3:10EtOH:100H2O 

спиртово-
аммиачная 11,8 1036 0,735 2,84 4,28 0,15 

1TEOS:0,44CTAB: 
4HCl:100H2O кислая 2,0 716 0,920 5,14 8,23 0,10 

*–d(211), B(211) 
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наблюдается второй крутой подъем (в об-
ласти высоких относительных давлений), 
что говорит о фазовой неоднородности 
материала. 

Следует подчеркнуть, что при опти-
мизированном составе реакционной сре-
ды первичная организованная мезофаза 
формируется уже на стадии взаимодейст-
вия компонентов при комнатной темпера-
туре [5], процессу упорядочения структу-
ры способствует предварительное темпе-
ратурное старение кремнийорганической 
мезофазы [4] и ее гидротермальная обра-
ботка (ГТО) в маточном растворе [5]. Для 
каждого типа структурной организации 
эти параметры отличны. Так, например, 
проведение старения геля при относи-
тельно высоких температурах (50−80 °С) 
существенно расширяет концентрацион-
ные пределы существования высокоупо-
рядоченной трехмерной структуры типа 
МСМ-48 [5], а оптимальной температу-
рой ГТО является 100–140 °С [7]. Тогда 
как для структуры типа МСМ-41 опти-

мальная температура ГТО – 100−110 °С 
[3]. При меньших значениях температуры 
слишком мала скорость процессов упоря-
дочивания, а при более высоких − слиш-
ком велика скорость процессов, приводя-
щих к дезорганизации мезофазы. 

Варьируя тип используемых реагентов 
и условия синтеза можно регулировать 
диаметр пор и толщину стенок пор конеч-
ного материала (см. табл. 1). Например, 
грубый контроль размера пор в системе 
SiO2-ПАВ обеспечивается либо измене-
нием длины «хвоста» ПАВ, либо введе-
нием в систему неполярного органиче-
ского растворителя (рис. 4) [10]. Из рис. 4 
видно, что при использовании серии ПАВ 
СnH2n+1NMe3Br, n = 8, 10, 12, 14, 16, раз-
мер пор синтезируемого продукта увели-
чивается на ∼ 0,45 нм (рис. 4, а−б) при 
каждом увеличении n (∆n = 2), наличие 
мезителена в реакционной среде также 
способствует увеличению диаметра пор 
(рис. 4, в−г). 

Толщина стенок оксида кремния зави-

 

а б 

1 

2 

3 

4 

5 

1 

2 

3 

4 

5 

Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции азота (а) и распределение пор по размерам 
для мезопористых материалов (б), полученных в реакционных средах:  

1 – водно-щелочной; 2 – спиртово-щелочной; 3 – водно-аммиачной;  
4 – спиртово-аммиачной; 5 – кислой 
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сит от типа взаимодействия темплат-мат-
рица. Силикатные мезофазы, приготов-
ленные на основе нейтральных ПАВ, име-
ют более толстые стенки пор (≥1,7 нм), 
чем мезофазы, синтезированные на основе 
ионных ПАВ (0,8−1,3 нм) [15]. 

Также ключевым параметрам синтеза, 
кроме температуры, является и время 
синтеза. В работе [7] прослежена зависи-
мость между температурой и временем 
ГТО. Так, для C12TMA+ наиболее совер-
шенная структура формируется после 
225−250 часов ГТО при 140 °С, тогда как 
при температуре 120 °С для ее формиро-
вания требуется 300 часов. В то же время 
при увеличении температуры ГТО сокра-
щает время существования упорядочен-
ной мезофазы [7, 13]. 

В работе [17] рассматривается эволю-
ция первичной мезофазы при увеличении 
продолжительности ГТО от 3 до 72 часов. 
Для материалов типа МСМ-48, синтези-
рованных в водно-щелочной среде, уве-
личение продолжительности ГТО от 3 до 
24 часов приводит к увеличению величин 
адсорбции, сужению области капилляр-

ной конденсации, росту удельной поверх-
ности материала, объема мезопор (табл. 
3) и их однородности по размеру. На кри-
вых распределения пор по размерам появ-
ляется ярко выраженный максимум в об-
ласти D = 2,5 нм. Увеличение времени 
ГТО до 48 часов не приводит к значи-
тельным изменениям текстурных пара-
метров. При 72-часовой ГТО уменьшают-
ся текстурные показатели материала – 
удельная поверхность, объем пор (см. 
табл. 3). При этом капиллярная конденса-
ция смещается в область более высоких 
относительных давлений и появляется на 
изотерме гистерезис, связанный с увели-
чением диаметра пор и их неоднородно-
стью. Для материалов типа МСМ-41, син-
тезированных в спиртово-аммиачной сре-
де, ГТО в течение 3 часов оказывается не-
достаточной для формирования упорядо-
ченной структуры, что проявляется в до-
вольно широком разбросе в распределе-
нии пор по размеру, смещении максиму-
ма на кривых распределения пор по раз-
меру в область микропор. Дальнейшее 
увеличение продолжительности ГТО при-

а б

в г

Рис. 4. Микрофотографии образцов МСМ-41:  
а – темплат С8H17NMe3Br, d=2 нм; б – темплат С16H33NMe3Br, d=4 нм;  

в – темплат С16H33NMe3Br+Me3C6H3 (отношение С16H33NMe3Br/Me3C6H3=2), 
d=6,5 нм; г – темплат С16H33NMe3Br+Me3C6H3 (отношение 

С16H33NMe3Br/Me3C6H3>3), d=10 нм [5] 
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водит к получению материала с однород-
ной системой пор, что проявляется в су-
жении области капиллярной конденсации 
на изотермах адсорбции и появлению 
четко выраженного максимума на кривых 
распределения пор по размеру [17]. Упо-
рядоченность материала возрастает при 
переходе от 24 часов ГТО к 72 при посто-
янстве текстурных характеристик (табл. 
3). ГТО более 72 часов приводит к пере-
организации гексагональной структуры в 
биконтинуальную кубическую, что под-
тверждает предположение о сохранении 
высокой подвижности кремнекислород-
ного каркаса. 

Таким образом, структура и текстура 
конечного продукта находятся в прямой 
зависимости от используемых ПАВ, ис-
точника кремния и условий синтеза. 

Проведенные исследования показали, 

что наличие уникальных свойств (боль-
шая удельная поверхность, упорядочен-
ная система мезопор, однородное распре-
деление пор по размерам) и возможность 
регулирования их в широких пределах от-
крывают большие возможности использо-
вания мезопористого мезофазного оксида 
кремния в различных областях науки, 
технологии и производства, таких как ад-
сорбция, катализ, разделение, ионный об-
мен, адресная доставка, фотоэлектроника. 
Работы в этой области до сих пор акту-
альны и являются областью активного на-
учного интереса. Разрабатываются и син-
тезируются все новые силикатные мезо-
пористые мезофазные материалы, путем 
поверхностного и структурного модифи-
цирования совершенствуются свойства 
уже существующих материалов, развива-
ются новые технологии их получения. 
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