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Впервые зарегистрированы спектры пропускания нанопористого SiO2/Al2O3-ксерогеля в ближнем

ИК-диапазоне при заполнении нанопор молекулами аммиака и ацетона. Обнаружено, что физическая

адсорбция данных газов вызывает увеличение пропускания образцов ксерогеля на частотах колебаний

поверхностных ОН-групп, носящее обратимый характер.
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Введение. Исследование спектров поглощения

молекул, находящихся в объеме различных нанопо-

ристых материалов, представляет интерес для изу-

чения процессов физической адсорбции, взаимодей-

ствия молекул с поверхностью, формирования мо-

лекулярных комплексов на поверхности, разработки

оптических сенсоров [1–9].

Высокая удельная внутренняя поверхность и оп-

тическая прозрачность пористых материалов на ос-

нове диоксида кремния, полученных золь-гель мето-

дом, делают их перспективными для фундаменталь-

ных исследований методами оптической спектроско-

пии взаимодействия газов с поверхностью. Физиче-

ская адсорбция приводит к трансформации спектров

адсорбированных молекул, но в большинстве случаев

не оказывает существенного влияния на спектраль-

ные характеристики нанопористых материалов [5–9].

Однако, в некоторых случаях, возможно изменение

оптических [1, 2], а также зарядовых [10] характери-

стик адсорбента и структуры его пор [11, 12].

Поверхностные гидроксильные группы нанопори-

стых материалов способны образовывать с некото-

рыми молекулами, заполняющими поры, водородные

связи. В случае сорбции аммиака и ацетона образова-

ние водородных связей приводит к увеличению про-

пускания в спектральных интервалах, соответству-

ющих энергии колебательного возбуждения поверх-

ностных групп [1, 2]. В данной работе мы исследу-

ем возможность использования этого эффекта для

управления спектральными свойствами SiO2/Al2O3-

ксерогеля.
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Эксперимент. Образцы SiO2/Al2O3-ксерогеля

получали золь-гель методом с применением докри-

тической сушки и прокаливания [9]. В качестве ис-

точника золя оксида кремния использовали тетра-

этоксисилан, для получения золя бемита электро-

взрывной порошок AlN/Al окисляли в воде. Золи

смешивали при мольном отношении 8Si/1Al. Гид-

рогель, полученный после гелирования смеси зо-

лей помещали в изопропиловый спирт и суши-

ли в докритических условиях при 70
◦C в течение

5 сут. Сухой гель прокаливали при 600
◦C в течение

2 ч.

Измерения спектров поглощения паров ацето-

на и аммиака в ксерогеле проводили на Фурье-

спектрометре Bruker IFS 125 HR при комнатной тем-

пературе в спектральном диапазоне 3500–8000 см−1 с

разрешением 1 см−1. Спектрометр был укомплекто-

ван галогеновой лампой мощностью 50 Вт в качестве

источника излучения, CaF2-светоделителем и InSb-

приемником излучения, охлаждаемым жидким азо-

том. Перед началом измерений образцы ксерогеля

длиной 6 и 8 мм поочередно помещались в вакуум-

ную кювету длиной 9 мм и откачивались в течение

часа форвакуумным насосом. Кювета была подклю-

чена к балластной емкости объемом 3000 см3, в кото-

рую поочередно напускали аммиак и пары ацетона

до давлений 50 и 30 мбар соответственно. Спектры

пропускания каждого из образцов записывались 4

раза: до начала напуска газа, через 0.5 мин и 30 мин

после напуска, после откачки образца в течение двух

часов. Для повышения отношения сигнал/шум было

выполнено 500 сканирований при регистрации каж-

дого спектра.
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Рис. 1. Спектры пропускания ксерогеля, зарегистрированные до напуска аммиака (1), через 0.5 мин после напуска (2),

через 30мин после напуска (3), через 2 ч после откачки (4)

Результаты и обсуждение. Зарегистрирован-

ные спектры пропускания образцов ксерогелей до и

после напуска аммиака и паров ацетона показаны на

рис. 1 и 2. Присутствующие в спектре тонкие спек-

тральные линии соответствуют атмосферному водя-

ному пару. Вклад газовой фазы молекул ацетона

и аммиака в зарегистрированные спектры незначи-

тельный.

В диапазонах около 3500 и 7330 см−1 в спектре

образцов ксерогеля присутствуют две полосы, пол-

ностью поглощающие излучение. Они соответству-

ют основному и обертонному колебанию поверхност-

ных OH-групп [13, 14]. Видно, что в процессе адсорб-

ции газов интегральные интенсивности этих полос

уменьшаются. Это связано с образованием водород-

ных связей гидроксильных групп с карбонильными

функциональными группами в ацетоне, имеющими

пару несвязанных электронов, которые могут дей-

ствовать как основание Льюиса, или с атомами азота

в аммиаке, приводящее к формированию NH4+ [1, 2].

В спектре ксерогеля после адсорбции паров аце-

тона наблюдается увеличение пропускания в диапа-

зоне около 4540 см−1, куда попадает полоса, соответ-

ствующая комбинационному колебанию силаноль-

ных групп ≡ Si-OH [13, 14]. Перекрытие этой полосы

с полосами поглощения ацетона затрудняет анализ

зарегистрированных спектров. Из рис. 2 следует, что

в процессе адсорбции ацетона одновременно с ослаб-

лением данной полосы происходит сильное увеличе-

ние поглощения в диапазоне около 4400 см−1. Оно

не характерно ни для газовой фазы ацетона, ни для

ацетона, растворенного в CCl4, где между его моле-

кулами образуются водородные связи [15, 16]. Таким

образом, можно предположить, что при адсорбции

ацетона происходит сильный, соответствующей ≡ Si-

OH колебанию, сдвиг полосы, составляющий около

140 см−1. В отличие от свободного газа, сдвиг в дан-

ном случае носит ступенчатый характер: частоты ко-

лебаний поверхностных групп, на которых произо-

шла адсорбция молекул ацетона, сильно изменяют-

ся, в результате, в процессе заполнения поверхно-

сти молекулами происходит уменьшение интеграль-

ной интенсивности в одном спектральном интерва-

ле и нарастание в другом. При адсорбции аммиака

сдвиг данной полосы значительно меньше и состав-

ляет около 25 см−1.
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Рис. 2. Спектры пропускания ксерогеля, зарегистрированные до напуска паров ацетона (1), через 0.5мин после напуска

(2), через 30мин после напуска (3), через 2 ч после откачки (4)

Из рис. 1 и 2 можно сделать вывод, что в процессе

откачки ацетона и аммиака, образцы ксерогеля вос-

станавливают исходный спектр, что свидетельствует

об отсутствии в них структурных изменений. Таким

образом, показано, что адсорбция аммиака и ацетона

на поверхности нанопор SiO2/Al2O3-ксерогеля при-

водит к появлению дополнительного окна прозрач-

ности с управляемым коэффициентом пропускания.

Заключение. Впервые зарегистрированы спек-

тры пропускания молекул ацетона и аммиака, нахо-

дящихся в нанопорах SiO2/Al2O3-ксерогеля, в ближ-

нем ИК-диапазоне. Показано изменение спектраль-

ных свойств ксерогеля после адсорбции данных га-

зов, носящее обратимый характер. Гидроксильные

группы на поверхности ксерогеля действуют как сла-

бые кислотные центры и взаимодействуют с моле-

кулами ацетона и аммиака, в результате чего про-

пускание образцов на частотах, соответствующих их

колебаниям существенно возрастает. При взаимодей-

ствии ряда других молекул – CO, CO2, C2H4, C2H6,

H2O, H2 – с поверхностью нанопористых материалов,

полученных золь-гель методом [5–9], значительного

изменения интенсивности полос поглощения данных

материалов не наблюдалось.

Обнаруженный эффект управляемого просветле-

ния нанопористых материалов открывает новые пер-

спективы для создания на их основе оптических

фильтров с варьируемыми параметрами.
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