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Введение

Как уже отмечалось нами ранее (Камашев, 2022, 
2023), получение структурированного в трехмерном 
пространстве вещества на наноуровне является одной 
из актуальных задач современной микро- и нанотех-
нологии, не в последнюю очередь благодаря потенци-
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Наноструктурированные 3D-матрицы на основе монодисперсных сферических частиц кремнезема в настоящее время вы-
зывают значительный интерес в связи с перспективами их широкого применения в синтезе новых нанокомпозитных матери-
алов. При этом одна из основных проблем, мешающих их широкомасштабному синтезу, связана с нестабильным поведением 
тетраэтоксисилана (ТЭОС) в процессе его гидролиза и, как следствие, с плохой воспроизводимостью размеров формирующих-
ся частиц кремнезема при заданных условиях. На основании исследования элементного состава примесей в опаловых матри-
цах кремнезема, полученных из тетраэтоксисилана различных производителей, нами были продолжены исследования по изу-
чению факторов, влияющих на размеры формирующихся частиц.

Для решения этой задачи образцы надмолекулярных структур, полученных из ТЭОС различных производителей, были ис-
следованы методом ICP-MS на содержание в них элементов-примесей. Показано, что содержание элементов в исходном ТЭОС 
коррелирует с отклонениями размеров формирующихся частиц кремнезема. Проведенные эксперименты по синтезу сфериче-
ских частиц с введением добавок ряда определенных ранее элементов подтверждают полученную зависимость. Более того, 
обнаружено, что наличие в системе некоторых элементов-примесей повышает монодисперсность размеров формирующихся 
частиц кремнезема, что является принципиально важным шагом в решении проблемы получения частиц кремнезема заданно-
го размера с высокой воспроизводимостью результатов. Полученные результаты являются важными для понимания особенно-
стей формирования надмолекулярных структур кремнезема в природе.
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ально возможному широкому применению таких ма-
териалов в электронике (Norris et al., 2004; Painter et 
al., 1999), оптических системах (Joannopoulos et al., 
2008; Venditti et al., 2010), фотонике (Pan et al., 1997; 
Vynck et al., 2006), катализе (Marlow et al., 2009), а так-
же при создании новых нанокомпозитных материа-
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лов на их основе (Кувшинова и др., 2008; Ивичева и 
др., 2009).

В настоящее время существует значительное ко-
личество методов, позволяющих получать 2D-нано-
структуры, большая часть из которых уже сейчас ис-
пользуется при производстве микро- и наноэлектро-
ники, как например, различные методы фото- и элек-
тронно-лучевой литографии (Wendt et al., 1993), 
напыления (Bellessa et al., 2001), а также техника голо-
графии. При этом отдельно можно выделить методы, 
основанные на самосборке сферических частиц из кол-
лоидных суспензий. Впервые реализованные на ча-
стицах латекса (Velev et al., 1997), в настоящее время 
они широко применяются из-за их относительной де-
шевизны и простоты.

В отношении 3D-микро- и наноструктур ситуация 
значительно более сложная. Послойное применение 
литографических и голографических методов для соз-
дания многослойных (3D) наноструктур по-прежнему 
возможно, однако сложность и дороговизна подобных 
установок значительно растет с увеличением необхо-
димого количества слоев. В этом отношении, как и 
в случае 2D-структур, методы получения надмолеку-
лярных матриц на основе плотно упакованных сфери-
ческих частиц кремнезема заданного размера (в ин-
тервале 100—800 нм) являются одними из наиболее 
доступных (Сердобинцева, Калинин, 2000). Разрабо-
танные во второй половине XX века для синтеза ис-
кусственных аналогов благородного опала (Stober et 
al., 1968), в настоящее время они находят широкое при-
менение для создания на их основе матриц с микро- 
и наноразмерной 3D-структурой (Самойлович, 2004). 
Отдельно стоит отметить возможность создания оп-
тических фотонных кристаллов на их основе. Наличие 
запрещенных зон в области длины волны видимого 
света открывает широкие возможности по его управ-
лению и контролю (Kim et al., 2009; Nair et al., 2012; 
Amri et al., 2016). Таким образом, в настоящее время 
существует значительный запрос на технологию син-
теза надмолекулярных 3D-структур, обладающих вы-
соким пространственным совершенством упаковки 
монодисперсных сферических частиц кремнезема 
в широком интервале их размеров.

В настоящее время основным для получения мо-
нодисперсных сферических частиц кремнезема явля-
ется метод, основанный на гидролизе тетраэтоксиси-
лана в органическом растворителе в присутствии ам-
миака в качестве катализирующего и стабилизирую-
щего агента (Stober et al., 1968). За прошедшее время 
метод был значительно модернизирован, повысилась 
степень монодисперсности, а также интервал возмож-
ных размеров получаемых частиц. Тем не менее одна 
проблема до сих пор остается не решенной оконча-
тельно, и связана она с нестабильностью поведения 
тетраэтоксисилана (ТЭОС). Для решения этой задачи 
наряду с использованием тетраэтоксисилана различ-
ной степени чистоты («х.ч», «ос.ч», «ч.д.а») в настоя-
щее время применяется ряд методов отчистки (под-
готовки) ТЭОС: методика Рябенко с соавторами (Рябенко 
и др., 1977), подготовка предварительным гидролизом 
(Stober et al., 1968), фракционная перегонка исходно-
го ТЭОС, обработка ТЭОС аргоном (Маслов и др., 2022), 
а также комбинации этих методов; однако все они не 
дают стабильные во времени результаты. Все это в зна-

чительной степени усложняет такой на первый взгляд 
простой синтез частиц кремнезема и получение над-
молекулярно упорядоченных структур на их основе.

Безусловно, решение подобной задачи невозмож-
но без определения основных причин, приводящих 
как к отклонению частиц по размерам, так и наруше-
нию воспроизводимости результатов. Последнее, в 
свою очередь, невозможно без определения связи по-
добных нарушений с наличием тех или иных приме-
сей элементов, различных соединений, являющихся 
продуктами его предварительного гидролиза, а также 
следствием технологии его промышленного производ-
ства, хранения и транспортировки. Несомненно, что 
причина подобной нестабильности поведения ТЭОС 
в реакции гидролиза является комплексной. Именно 
с этим связано большинство предыдущих не совсем 
удачных попыток решить ее с применением только 
одного какого-либо метода подготовки. В этой связи 
является важным не только определение причин, ока-
зывающих подобное комплексное действие, но и оцен-
ка степени их влияния на монодисперсность форми-
рующихся сферических частиц. Необходимо знать, 
влияние каких факторов является критическим и долж-
но быть устранено или является незначительным и им 
можно пренебречь. Для решения этой задачи необхо-
дим максимально широкий поход в используемых ме-
тодах и методиках по оценке структуры, состава и на-
личия примесей в используемых компонентах.

Таким образом, существующая проблема по раз-
работке методики получения сферических частиц крем-
незема заданного размера, позволяющей получать вос-
производимые результаты, является одним из основ-
ных препятствий к широкому практическому приме-
нению надмолекулярных структур на основе моно-
дисперсных сферических частиц кремнезема и новых 
материалов на их основе. Это определяет высокую вос-
требованность и актуальность представленных иссле-
дований.

Постановка задачи

В предыдущих частях исследований, посвящен-
ных подготовке ТЭОС к реакции синтеза монодисперс-
ных частиц (Камашев, 2022, 2023) нами был предло-
жен ряд решений, позволяющих значительно повы-
сить воспроизводимость размеров частиц кремнезе-
ма, образующихся при заданных условиях синтеза.

Первое решение (Камашев, 2022) было связано с 
обнаруженным влиянием твердофазных примесей на 
размеры формирующихся в процессе гидролиза ТЭОС 
частиц кремнезема. Эксперименты, проведенные на 
различных образцах исходного тетраэтоксисилана при 
равных условиях, показали значительное содержание 
твердофазных примесей как в исходном перегнанном 
этаноле, так и образцах ТЭОС различных производи-
телей. Сформировавшиеся при этом частицы кремне-
зема, несмотря на их синтез в одинаковых условиях, 
ожидаемо имели значительные отклонения по разме-
рам (радиус полученных частиц колебался в интерва-
ле от 100 до 300 нм). В качестве решения нами была 
предложена ультрафильтрация исходных этанола и 
ТЭОС через тефлоновые мембраны с диаметром пор 
50 нм. При этом наряду со снижением интенсивности 
светорассеяния исходных компонентов было отмече-
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но значительное снижение отклонений размеров по-
лученных сферических частиц кремнезема (разброс 
сократился до интервала 100—140 нм), а также повы-
шение степени их монодисперсности. Основной при-
чиной, по нашему мнению, стало наличие различно-
го рода твердофазных примесей как в самом исходном 
ТЭОС (частицы состава SiO2), так и в используемом 
этаноле (фазы, содержащие в своем составе Fe, Ca, Mg, 
Si, реже Al, Zn, Na, Ti, K).

Второе решение (Камашев, 2023) было связано с 
исследованием влияния на размеры частиц кремнезе-
ма примесей, составляющих с исходным тетраэтокси-
силаном гомогенные растворы. Методами ИК-Фурье и 
рамановской спектроскопии, а также газовой хромато-
масс-спектрометрии нами было показано, что нали-
чие в исходном ТЭОС ди- и трисилоксанов не оказы-
вает значительного влияния на воспроизводимость 
размеров образующихся частиц кремнезема, как и не-
значительное содержание метокси- (–OCН3)-групп. В 
этом случае происходит лишь значительное увеличе-
ние скорости их образования. В то же время присут-
ствие метильных (–CН3) или этильных (–C2Н5) групп в 
исходном ТЭОС влияет на гидролиз исходного силана, 
приводя к возможности обрыва цепи полимеризации 
и, как следствие, к отклонению размеров образующих-
ся частиц кремнезема. Зафиксированные в значитель-
ной части образцов ТЭОС следы этанола также не ока-
зывают влияния на процесс его гидролиза и конденса-
ции. В связи с этим для повышения воспроизводимо-
сти размеров формирующихся частиц кремнезема при 
заданных условиях синтеза было рекомендовано об-
ращать особое внимание на наличие в исходном ТЭОС 
метильных (–CН3) или этильных (–C2Н5) групп.

Однако, как нами было отмечено ранее, несмотря 
на то, что предложенные решения позволили значи-
тельно повысить воспроизводимость размеров форми-
рующихся частиц кремнезема при заданных условиях, 
оставались незначительные колебания формирующих-
ся размеров частиц, причина которых не была опреде-
лена.

В данной работе продолжены исследования по вы-
явлению факторов, влияющих на размеры формиру-
ющихся в результате гидролиза ТЭОС частиц кремне-
зема и их воспроизводимость при заданных условиях. 
С этой целью образцы надмолекулярных структур, по-
лученных из ТЭОС различных производителей, были 
исследованы методом ICP-MS на содержание в них эле-
ментов-примесей. Обнаружено, что общее содержа-
ние элементов в исходном ТЭОС коррелирует с откло-
нениями размеров формирующихся частиц кремне-
зема. Проведенные эксперименты по синтезу сфери-
ческих частиц с введением добавок ряда определенных 
ранее элементов подтвердили полученную зависи-
мость. Более того, обнаружено, что наличие в системе 
некоторых элементов-примесей повышает как вос-
производимость, так и монодисперсность размеров 
формирующихся частиц кремнезема.

Условия проведения эксперимента 
и методы исследования

Монодисперсные сферические частицы кремнезе-
ма были получены нами по методике Стобера — Финка 
(Stober et al., 1968), основанной на гидролизе тетра-
этоксисилана в органическом растворителе (в нашем 
случае — этаноле) в присутствии аммиака в качестве 
катализатора и стабилизатора реакции. С целью выяв-
ления влияния элементов-примесей на размеры фор-
мирующихся частиц кремнезема и их воспроизводи-
мость нами был произведен ряд экспериментов по син-
тезу монодисперсных частиц кремнезема при задан-
ных условиях с использованием ТЭОС различных 
производителей (табл. 1) и, как следствие, имеющих от-
личные друг от друга содержания как основного веще-
ства, так и содержащихся в нем элементов-примесей.

Размеры полученных частиц кремнезема опреде-
лены на спектрометре динамического светорассеяния 
Photocor Complex и представлены на рисунке 1. При 
этом для всех образцов ТЭОС и исходного этанола бы-

Рис. 1. Размеры сферических частиц кремнезема, полученные из ТЭОС различных производителей (в соответствии 
с табл. 1) и прошедших процедуру ультрафильтрации (Камашев, 2022) при одинаковых условиях синтеза

Fig. 1. Sizes of spherical silica particles obtained from TEOS from various manufacturers (in accordance with Table 1) 
and undergoing an ultrafiltration procedure (Kamashev, 2022) under the same synthesis conditions
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ла использована предложенная нами (Камашев, 2022) 
процедура ультрафильтрации. Видно, что несмотря на 
проведенные работы по подготовке исходных компо-
нентов и одинаковые условия синтеза, размеры частиц 
кремнезема, пусть и незначительно, но изменяются в 
определенных пределах. Характер полученной зави-
симости стабильно воспроизводится, что свидетель-
ствует о наличии системной причины.

Масс-спектрометрия 
с индуктивно связанной плазмой

Для выявления возможных причин отклонения раз-
меров частиц кремнезёма, формирующихся из различ-
ных образцов ТЭОС при одинаковых условиях, нами 
было исследовано содержание элементов-примесей в 
полученных опаловых матрицах с использованием масс-
спектрометра с индуктивно связанной плазмой Agilent 
7700x (ICP-MS, оператор Г. В. Игнатьев). С этой целью 
полученные суспензии были определенным образом 
предварительно высушены, а затем переведены в рас-
творимую форму согласно методике (Игнатьев, Кузьмин, 

Туленкова, 2019). Полученные результаты по определе-
нию общего содержания элементов в системе (частицы 
SiO2 — C2H5OH — NH4OH — H2O) приведены в табли-
це 2. С учетом того что для получения частиц кремне-
зема использовался один и тот же этанол и водный рас-
твор аммиака, а менялся лишь тетраэтоксисилан, мы 
предполагаем, что все полученные различия по содер-
жанию элементов связаны непосредственно с ним.

Остальные элементы содержатся в количествах 
ниже предела обнаружения. Для более точного ана-
лиза полученных данных мы разделили все элемен-
ты-примеси по их содержанию на три группы. 1 груп-
па: Ce, Rb, Ag, Cd, Ga, содержание которых составля-
ет не более 0.045 г/м3, 2 группа: Zr, Mg, P, Ti, Cr, Zn, 
Ge, их значения находятся в интервале от 0.045 до 
1.5 г/м3, и 3 группа: Al, V, Pb, B, Cu, Ba, Fe, K, чье 
содержание доходит до 26 г/м3. Анализируя характер 
зависимости содержания выявленных элементов 
в различных образцах ТЭОС и полученных из них раз-
меров частиц кремнезема, можно обнаружить опре-
деленную корреляцию для некоторых из них, а имен-
но Ga, Ge, V и K (рис. 2). При этом необходимо 

№
No.

Дата изго-
товления

Date of anu-
facturing

Производитель
Manufacturer

Классификация, 
содержание, %
Classification, 

content, %

ТУ, код (для 
импортных 

производителей)
TR, code (for foreign 

manufacturers)

Коэффициент 
преломления

Refractive
index

Содержание примесей, %
Content of impurities, %

С2Н5ОН Н2О NH3

1 04.2005
ООО 

«Кремнийтехпром»
Kremniytekhprom

ч.д.а.
p.a. ТУ 6-09-11-2153-94 – – – –

2 1998 – – – 1.3837 – – –

3 11.2020
ООО «Компонент 

реактив»
Komponent Reaktiv

ос.ч. 14-5
extra pure

СТП ТУ КОМП 
2-312-11 – – – –

4 07.2020

ООО «Медсервис» 
(Старая Купавна)

Medservis
(Staraya Kupavna)

ос.ч. 14-5
extra pure

ТУ 2637-187-
44493179-2014 – – – –

5 06.2020
ООО «Ангара-

реактив»
Angara-reaktiv

ч.д.а.
p.a. ТУ 6-09-11-2153-94 – – – –

6 03.2021 АО «Экос-1»
Ekos-1

ос.ч. 16-6
99.9%

extra pure

ТУ 2637-187-
44493179-2014 – –

не более 
no more 

0.002
–

7 29.04.2021 Alfa Aesar 99.95% Code: 40251 – 0.05 0.0022 0.0001

8 21.06.2021 Acros 99.9% Code: 157810010 1.3831 менее
 less 1 – –

9 15.03.2021 Aldrich 99.3% Code: 131903 – – – –
10 30.04.2021 Sigma-Aldrich 99.8% Code: 86578 1.383 – – –

Таблица 1. Характеристики использованных в синтезе частиц кремнезема образцов ТЭОС 
в соответствии с их паспортом (Камашев, 2022)

Table 1. Characteristics of the TEOS samples used in the synthesis of silica particles, in accordance 
with their passport (Kamashev, 2022)

Примечание: По образцу № 2 данных никаких нет, кроме года изготовления. Образец взят для «слепого» сравнения 
с неизвестными параметрами относительно образцов, исходные параметры которых известны. Коэффициент преломле-
ния определен нами на рефрактометре ИРФ-454Б.

Note: Sample 2 has no information except year of manufacture. The sample was taken for a «blind» comparison of a sample 
with unknown parameters relative to samples with known initial parameters. The refractive index was determined by us by the 
IRF-454B refractometer.
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Таблица 2. Содержание элементов-примесей в системе С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2, 
определенное методом ICP-MS

Table 2. The content of impurity elements in the system С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2 determined by ICP-MS

Элемент
Element

Содержание, г/м3   /  Content, g/m3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Предел 
обнаружения

Limit 
of detection

B 1.11 ± 
0.05

0.91 ± 
0.05

1.50 ± 
0.07

1.95 ± 
0.08

0.69 ± 
0.01

1.80 ± 
0.07 – – 3.0 ± 0.1 1.65 ± 

0.07 0.015

Mg 0.40 ± 
0.04

0.30 ± 
0.03

0.15 ± 
0.02

0.37 ± 
0.03

0.71 ± 
0.04

0.37 ± 
0.03

0.34 ± 
0.03

0.42 ± 
0.04

0.85 ± 
0.05

0.54 ± 
0.04 0.0045

Al 0.052 ± 
0.003

1.06 ±  
0.05

1.8 ± 
0.1

1.02 ± 
0.05

0.27 ± 
0.03

0.016 ± 
0.003

0.40 ± 
0.04

0.37 ± 
0.03

0.51 ± 
0.04

0.112 ± 
0.003 0.0045

P – – – – – 0.19 ± 
0.03 – 0.43 ± 

0.03
1.833 ± 

0.03
1.10 ± 
0.04 0.075

K 10.9 ± 
0.6

12.0 ± 
0.5

21.1 ±
0.4

18.6 ± 
0.4

25.2 ± 
0.4

18.3 ± 
0.4

22.2 ± 
0.5

18.1 ± 
0.4

21.0 ± 
0.4

21.2 ± 
0.4 0.3

Ti – – – – 1.30 ± 
0.06 – 0.17 ± 

0.03 – – – 0.0012

V 1.38 ± 
0.06

0.85 ± 
0.05

1.32 ± 
0.06

1.38 ± 
0.06

2.10 ± 
0.08

0.85 ± 
0.05

1.30 ± 
0.06

0.88 ± 
0.05

0.93 ± 
0.05

1.11 ± 
0.05 0.0006

Cr 0.39 ± 
0.04

0.112 ± 
0.003 – 0.63 ± 

0.04
0.25 ± 
0.03

0.31 ± 
0.03 – 0.22 ± 

0.03 – 0.16 ± 
0.03 0.0045

Fe 7.9 ± 
0.1

9.0 ± 
0.3

1.12 ± 
0.01 – 7.9 ± 

0.1 – 0.39 ± 
0.03

0.015 ± 
0.002 – 10.8 ± 

0.1 0.15

Cu 0.150 ± 
0.003

0.088 ± 
0.003 – – 0.362 ± 

0.003 – – 3.1 ± 
0.1 – 0.270 ± 

0.003 0.0012

Zn 0.780 ± 
0.005

0.312 ± 
0.003

0.242 ± 
0.003

0.097 ± 
0.003

0.087 ± 
0.003

0.058 ± 
0.003

0.19 ± 
0.02

0.25 ± 
0.01

0.79 ± 
0.02

0.72 ± 
0.02 0.0012

Ga 0.0144 ± 
0.0001

0.0136 ± 
0.0001

0.016 ± 
0.002

0.018 ± 
0.002

0.030 ± 
0.003

0.016 ± 
0.002

0.024 ± 
0.002

0.0105 ± 
0.0002

0.016 ± 
0.002

0.019 ± 
0.002 0.000045

Ge 0.43 ± 
0.01

0.27 ± 
0.01

0.55 ± 
0.01

0.52 ± 
0.01

0.81 ± 
0.01

0.39 ± 
0.01

0.54 ± 
0.01

0.39 ± 
0.01

0.34 ± 
0.01

0.45 ± 
0.01 0.0006

Rb 0.0051 ± 
0.0003

0.036 ± 
0.003

0.0118 ± 
0.0003

0.0048 ± 
0.0003

0.0042 ± 
0.0003

0.0051 ± 
0.0003

0.0065 ± 
0.0003

0.0028 ± 
0.0003

0.0088 ± 
0.0003

0.0022 ± 
0.0002 0.00003

Zr 0.0042 ± 
0.0002

0.0144 ± 
0.0002

0.021 ± 
0.002

0.0069 ± 
0.0002

0.025 ± 
0.002

0.0039 ± 
0.0002

0.0072 ± 
0.0002 – 0.16 ± 

0.01
0.0103 ± 
0.0002 0.000015

Ag 0.021 ± 
0.002

0.042 ± 
0.002

0.025 ± 
0.002

0.015 ± 
0.001

0.028 ± 
0.002

0.028 ± 
0.002

0.016 ± 
0.001

0.0145 ± 
0.0002

0.031 ± 
0.002

0.030 ± 
0.002 0.000015

Cd 0.024 ± 
0.002

0.018 ± 
0.002

0.024 ± 
0.002

0.030 ± 
0.002 – – – – – 0.024 ± 

0.002 0.000075

Ba 0.09 ± 
0.01 – 0.37 ± 

0.02
0.46 ± 
0.02

1.77 ± 
0.15 – 1.21 ± 

0.04 – – 0.54 ± 
0.02 0.0015

Ce 0.0024 ± 
0.0003

0.0081 ± 
0.0007

0.0031 ± 
0.0007

0.0033 ± 
0.0007

0.0028 ± 
0.0007

0.0012 ± 
0.0001 – 0.0027 ± 

0.0002
0.0031 ± 
0.0003 – 0.00014

Pb 0.091 ± 
0.001

0.78 ± 
0.03

0.19 ± 
0.01

1.8 ± 
0.1

2.1 ± 
0.1

0.66 ± 
0.02

0.51 ± 
0.02

0.81 ± 
0.03

0.79 ± 
0.03

0.51 ± 
0.02 0.003

Сумма
Result 23.9 25.8 28.4 26.3 44.0 22.7 27.6 24.00 29.8 39.0

Примечание: Прочерк соответствует содержанию элемента ниже предела его обнаружения. Погрешность определе-
ний соответствует нормам погрешности при определении химического состава по III категории точности (рядовой хи-
мический анализ). ОСТ 41-08-214-04.

Note: The dash corresponds to the content of the element below its limit of detection. The error of determinations corre-
sponds to the error standards for determining chemical composition according to accuracy category III (routine chemical analy-
sis). OST 41-08-214-04.
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отметить, что содержание данных элементов позво-
ляет отнести их ко всем трем вышеперечисленным 
группам.

В то же время сравнение размеров частиц, обра-
зующихся из определенного ТЭОС (рис. 1), с общим 

содержанием элементов примесей в нем (рис. 3) пока-
зывает нам наиболее полное соответствие.

Таким образом, не вызывает сомнений тот факт, 
что наблюдаемое изначально после проведения уль-
трафильтрации исходных компонентов остаточное 

Рис. 2. Содержание элементов-примесей Ga, Ge, V, K (г/м3) для системы С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2 с использованием 
тетраэтоксисилана различных производителей (в соответствии с табл. 1) (ось X)

Fig. 2. Content of impurity elements Ga, Ge, V, K (g/m3) for the system С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2 using tetraethoxysilane 
from various manufacturers (in accordance with Table 1) (axis X)

Рис. 3. Общее содержание элементов-примесей (г/м3) для системы С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2 с использованием 
тетраэтоксисилана различных производителей (в соответствии с табл. 1)

Fig. 3. The total content of impurity elements (g/м3) for the system С2H5OH—NH4OH—H2O—SiO2 using tetraethoxysilane 
from various manufacturers (in accordance with Table 1)
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незначительное отклонение размеров образующих-
ся частиц кремнезема с применением ТЭОС различ-
ных производителей при одинаковых условиях напря-
мую связано с содержанием в нем элементов-приме-
сей. При увеличении общего содержания примесей 
при прочих равных размеры формирующихся частиц 
кремнезема также увеличиваются. При этом стоит от-
метить тот факт, что содержание некоторых приме-
сей, таких как Ga, Ge, V и K, также в полной мере удов-
летворяет данной зависимости. В то же время содер-
жание остальных примесей, хотя и оказывает влия-
ние на размеры образующихся частиц кремнезема, но 
не укладывается в рамки определенных зависимостей.

Синтез МСЧК 
с добавками элементов-примесей

Для подтверждения факта обнаруженной нами 
зависимости размеров частиц кремнезема от содер-
жания в них элементов-примесей нами был прове-
ден ряд экспериментов по синтезу частиц кремнезе-
ма с введенными добавками интересующих нас эле-
ментов.

Наибольшее содержание примесей в исходных 
ТЭОС различных производителей (табл. 1) — от 1 до 
30 ppm — было определено в виде следующего ряда 
элементов (в порядке увеличения): Al, V, Pb, B, Cu, Ba, 
K, Fe. Для определения (подтверждения) их влияния 
на размеры формирующихся частиц кремнезема на-
ми были проведены эксперименты по синтезу частиц 
с добавками этих элементов в ТЭОС в сравнении с ис-
ходным (чистым) тетраэтоксисиланом. Для этого в ка-
честве исходного «эталона» был выбран ТЭОС № 8 
производства фирмы Acros как один из наиболее чи-
стых с точки зрения присутствия посторонних эле-

Рис. 4. Зависимость размеров сформировавшихся в результате гидролиза монодисперсных сферических частиц крем-
незема от типа введенной в исходный этиловый спирт примеси в сравнении с синтезом, проведенным без добавок

Fig. 4. Dependence of the sizes, formed as a result of hydrolysis of monodisperse spherical silica particles, on the type of impu-
rity, introduced into the original ethyl alcohol, in comparison with the synthesis carried out without additives

ментов (менее 26 г/м3) и как продукт полимеризации 
ТЭОС (по данным хромато-масс-спектрометрии со-
держание ТЭОС 100 %, метильные и этильные груп-
пы отсутствуют (Камашев, 2023)). Исходные ТЭОС и 
этанол также были отфильтрованы через фторопла-
стовые мембраны с диаметром пор 50 нм для исклю-
чения влияния посторонних факторов, связанных 
с твердофазными примесями.

В качестве источника примесей, содержащих ин-
тересующие нас элементы, были выбраны следующие 
соединения: AlCl3•6H2O, HVO3, Pb(NO3)2, H3BO3•10H2O, 
CuSO4, BaCl2•H2O, KNO3, FeSO4, на основании которых 
были приготовлены растворы в этаноле. С этой целью 
навески данных соединений массой 0.2 г были раство-
рены в 10 мл этанола, после чего из полученных рас-
творов отбиралось 100 мкл, которые использовались 
в синтезе частиц кремнезема с общим объемом рас-
твора 100 мл. Таким образом, концентрация соедине-
ния (при учете его полного растворения) составляла 
не более 40 г/м3, что сопоставимо с фиксируемым ко-
личеством элементов-примесей в исследованных об-
разцах ТЭОС. Все эксперименты по синтезу частиц с 
добавками проведены на качественном уровне. Расчеты 
по количеству введенных элементов-примесей носят 
приблизительный характер.

Размеры полученных монодисперсных сфериче-
ских частиц кремнезема в зависимости от введенных 
добавок в сравнении с чистым ТЭОС при одинаковых 
условиях синтеза представлены на рисунке 4. Анализ 
полученных данных показывает, что в случае введе-
ния ионов K и Al в виде KNO3 и AlCl3•6H2O образую-
щиеся размеры частиц значительно выше тех, кото-
рые получены без применения добавок. Также необ-
ходимо отметить, что стандартное отклонение значе-
ний определенных размеров в этих случаях тоже 



49

Vestnik of Geosciences, November, 2024, No. 11

Таблица 3. Значения размеров сферических частиц кремнезема и их стандартные отклонения, полученные 
при введении соответствующих добавок 

Table 3. Size values of spherical silica particles and their standard deviations obtained by introducing appropriate additives

Добавка в этанол
Addition to ethanol – FeSO4 

(II) KNO3 BaCl2 CuSO4 H3BO3 Pb(NO3)2 HVO3 AlCl3

Диаметр частиц, нм
Diameter of particles, nm 304 266 366 278 266 252 302 282 432

Стандартное отклонение
Standard deviation 3.904 2.338 6.631 3.745 2.829 3.762 2.326 3.709 6.733

значительно выше (табл. 3). Наоборот, в случае введе-
ния ионов V, Pb, B, Cu, Ba, Fe в виде HVO3, Pb(NO3)2, 
H3BO3•10H2O, CuSO4, BaCl2•H2O и FeSO4 мы имеем раз-
меры частиц несколько меньше, чем в случае синтеза 
без добавок. При этом полученные нами значения стан-
дартного отклонения размеров этих частиц значитель-
но ниже (табл. 3), чем у частиц, полученных без при-
менения добавок, что свидетельствует о более высо-
кой степени монодисперсности полученных частиц. 
После формирования надмолекулярных структур из 
полученных частиц кремнезема этот факт подтверж-
дается визуально. Структуры, сформированные с до-
бавками данных элементов, обладают более яркой ир-
ризацией.

Для проверки факта вхождения введенных нами 
элементов-примесей в структуру образовавшихся сфе-

рических частиц, все они были исследованы на их со-
держание методом масс-спектрометрии с индуктив-
но связанной плазмой (ICP-MS Agilent 7700x, опера-
тор Г. В. Игнатьев). Полученные данные в сравнении 
со сферическими частицами, полученными без при-
менения добавок, представлены в таблице 4. Видно, 
что в той или иной степени все элементы вошли 
в структуру частиц кремнезема и сформировавшихся 
на их основе надмолекулярных матриц, что подтверж-
дает факт их влияния на размеры, монодисперсность 
частиц и, как следствие, воспроизводимость результа-
тов синтеза.

Таким образом, наличие элементов-примесей в 
исходном ТЭОС влияет на воспроизводимость и раз-
меры формирующихся на его основе частиц кремне-
зема.

Таблица 4. Содержание элементов в полученной опаловой матрице, определенное методом ICP-MS, 
как для «чистого» синтеза, так и для синтеза с добавкой ряда элементов. Данные представлены 

для ТЭОС № 8 (в соответствии с табл. 1)
Table 4. The content of elements in the resulting opal matrix is determined by the ICP-MS method 

for "pure" synthesis and synthesis with the addition of elements. The data are presented for TEOS No. 8 
(in accordance with Table 1)

Элемент
Elements

Содержание примесей, г/м3   /   Content of impurities, g/m3

Fe K Ba Cu B Pb V Al

Вв
ед

ен
ны

й 
ко

м
по

не
нт

 
In

tr
od

uc
ed

 c
om

po
ne

nt

Без добавок
Without additives – – – – 4.6 ± 0,4 – 2.2 ± 0.2 –

FeSO4 (II) 58.0 ± 2.2 – – – 7.0 ± 0.4 0.0030 ± 0.0004 2.2 ± 0.2 –

KNO3 7.6 ± 0.6 320 ± 32 – – 9.6 ± 0.6 – 2.2 ± 0.2 –

BaCl2 – – 68.0 ± 2.6 – 9.4 ± 0.6 – 0.66 ± 0.04 –

CuSO4 – – – 6.4 ± 0.2 6.8 ± 0.4 – 3.0 ± 0.2 –

H3BO3 – – – – 30.0 ± 1.2 – 2.0 ± 0.2 –

Pb(NO3)2 – 55.2 ± 2.8 – – 4.4 ± 0.2 96.8 ± 3.6 1.2 ± 0.1 –

HVO3 – 1.50 ± 0.04 – – 0.46 ± 0.06 – 8.0 ± 0.4 –

AlCl3 – 10.8 ± 0.8 – – 5.0 ± 0.2 0.166 ± 0.004 0.16 ± 0.02 1604 ± 34

Примечание: Прочерк соответствует содержанию элемента ниже предела его обнаружения. Погрешность определе-
ний соответствует нормам погрешности при определении химического состава по III категории точности (рядовой хи-
мический анализ). ОСТ 41-08-214-04.

Note: The dash corresponds to the content of the element below its limit of detection. The error of determinations 
corresponds to the error standards for determining chemical composition according to accuracy category III (routine chemical 
analysis). OST 41-08-214-04.
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Увеличение общего содержания примесей в целом 
приводит к увеличению размеров образующихся ча-
стиц и снижению их монодисперсности, что наблюда-
ется для таких элементов-примесей, как K и Al (в ви-
де: KNO3 и AlCl3). Необходимо также отметить, что по-
лученные значения данных элементов, определенные 
методом ICP-MS в опаловой матрице, значительно пре-
вышают расчетные (~ 40 г/м3) (табл. 4), что свидетель-
ствует о процессе значительного концентрирования 
данных элементов в формирующейся надмолекуляр-
ной структуре, приводя к наблюдаемым отклонениям.

В то же время наличие ряда некоторых элементов, 
наоборот, приводит к снижению образующихся раз-
меров частиц кремнезема и повышению их моноди-
сперсности. Такая ситуация наблюдается для Fe, Ba, 
Cu, B, Pb и V, представленных в виде KNO3, BaCl2, CuSO4, 
H3BO3, Pb(NO3)2, HVO3. По нашему мнению, это связа-
но с их влиянием на процесс гидролиза и последую-
щей конденсацией исходного ТЭОС и, как следствие, 
увеличением центров начала полимеризации. Подобное 
увеличение наряду с уменьшением конечных разме-
ров, должно приводить к стабилизации получаемых 
результатов, что и наблюдается на практике.

Заключение

В предыдущих частях работы по изучению подго-
товки тетраэтоксисилана к реакции гидролиза для по-
лучения воспроизводимых результатов по синтезу мо-
нодисперсных сферических частиц кремнезема 
(Камашев, 2022, 2023) нами было показано, что нужно 
в первую очередь обратить внимание на содержание 
твердых примесей в исходном ТЭОС, при необходи-
мости проводя процедуру его ультрафильтрации, а так-
же определение содержания в нем метильных (–CН3) 
или этильных (–C2Н5) групп. При их наличии необхо-
димо искать методы для исключения, а при невозмож-
ности — замены исходного ТЭОС. В то же время при-
сутствием примесей метоксильных (–OCН3) групп, а 
также содержанием ди- и трисилоксанов, а также эта-
нола можно пренебречь. При этом отмечалось, что да-
же при соблюдении данных условий подготовки ТЭОС 
образующиеся при этом частицы кремнезема имеют 
незначительные отклонения по размерам.

В данной работе в результате проведенных иссле-
дований по влиянию элементов-примесей в исходном 
ТЭОС на размеры образующихся частиц кремнезема 
и, как следствие, их воспроизводимость нами было по-
казано, что наблюдаемые отклонения в размерах ча-
стиц полностью коррелируют с общим количеством 
содержащихся в нем примесей. Увеличение примесей 
в целом приводит к увеличению размеров образую-
щихся частиц и снижению их монодисперсности вслед-
ствие концентрирования в опаловой матрице. Такая 
ситуация реализуется в случае наличия примесей К и 
Al. Наряду с этим было обнаружено, что некоторые эле-
менты-примеси, такие как Fe, Ba, Cu, B, Pb и V, наобо-
рот, приводят к незначительному снижению образу-
ющихся размеров частиц кремнезема и повышению 
их монодисперсности. Таким образом, эти добавки 
можно использовать для повышения воспроизводи-
мости в синтезе МСЧК.

Выполнение предложенных нами ранее реше-
ний, связанных с проведением ультрафильтрации ис-

ходных компонентов, а также контролем за отсут-
ствием в исходном ТЭОС метильных и этильных групп 
наряду с использованием предложенного метода до-
бавок отдельных элементов в совокупности позволя-
ет в значительной мере снять проблему воспроизво-
димости в синтезе сферических частиц кремнезема, 
повысить их монодисперсность и, как следствие, ка-
чество формирующихся надмолекулярных матриц на 
их основе.
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