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СИНТЕЗ КОМПОЗИТОВ В СИСТЕМЕ SiO2–ZrO2, ИССЛЕДОВАНИЕ
ИХ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ И КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ
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Синтезированы композиты SiO2–ZrO2 методами соосаждения, золь-золь и молекулярного наслаи-
вания в интервале соотношений SiO2 : ZrO2 = (1–9) : 1, обладающие развитой удельной поверхно-
стью, возрастающей при увеличении доли кремнийсодержащего компонента. С использованием
методики адсорбции индикаторов Гаммета оценена концентрация кислотно-основных центров в
интервале рK = 1.3–9.6, изменяющаяся от 68 до160 мкмоль/г. С использованием методов элемент-
ного анализа и ИК-спектроскопии установлено наличие на поверхности образцов кроме воды нит-
рат-ионов и диоксида углерода. Показано, что применение наноразмерных оксидов SiO2–ZrO2 в
качестве гетерогенных катализаторов-промоторов хирального индуктора – трифторацетата
(2S,4R)-4-гидроксипролил-(S)-1-фенилэтиламина – в асимметрической реакции Биджинелли поз-
волило увеличить значения ее (энантиомерный избыток) с 39 до 68%, а выход продукта с 29 до 55%.
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ВВЕДЕНИЕ
Индивидуальный оксид циркония известен

как компонент высококачественной керамики
[1], носителей и гетерогенных катализаторов [2],
высокотемпературных топливных ячеек [3], стой-
ких к повреждениям оптических покрытий [4],
биокерамики [5]. Комбинация оксидов кремния и
циркония в композитах позволяет получить мате-
риалы с более интересными для каталитических
применений текстурными характеристиками и бо-
лее широким диапазоном кислотно-основных
свойств поверхности, что дает возможность ис-
пользовать их в качестве эффективных катализа-
торов в ряде органических реакций [6–9] и прове-
дении хемо- и стереоселективного синтеза [10, 11].

В системе SiO2–ZrO2 возможно формирование
твердотельных материалов с различной морфоло-
гией: в виде соосажденных продуктов с гомогени-
зацией компонентов на молекулярном уровне
[12, 13], композитов со структурой ядро/оболоч-
ка, обладающих качественно новыми свойства-
ми, где цирконий образует упорядоченную систе-

му активных каталитических центров [14]. Гидро-
термальная обработка композитов позволяет не
только целенаправленно изменять структурно-
сорбционные свойства, но и увеличить эффек-
тивность катализатора за счет образования но-
вых активных центров на поверхности. В каче-
стве исходных компонентов используют алкок-
сиды циркония и кремния [15], регулируя их
реакционную способность использованием со-
ответствующих комплексообразователей. Одна-
ко эти соединения токсичны, дороги и неста-
бильны в присутствии паров воды. В работе [16]
показано, что последовательность смешения ис-
ходных растворов и соотношение Si/Zr определя-
ют структурные, морфологические и текстурные
свойства композиционных кремнезем-циркони-
евых ксерогелей. Наиболее однородное распреде-
ление кремния и циркония в композитах достиг-
нуто авторами при молярном соотношении SiО2 :
: ZrO2 = 2 : 1.

Наряду с необходимостью повышения дис-
персности композитов в системе SiO2–ZrO2 и по-
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иска условий формирования двойных оксидов,
имеющих сложную морфологию, актуальной за-
дачей является установление взаимосвязи кислот-
но-основных и текстурных свойств индивидуаль-
ных и смешанных оксидов с их каталитической ак-
тивностью в реакциях органического синтеза. К
настоящему времени сведения о природе и количе-
стве кислотно-основных центров в смешанных ок-
сидах системы SiO2–ZrO2 ограничены. В работах
[12, 17–23] показано, что смешанные оксиды крем-
ния-циркония благодаря образованию связей Si–
O–Zr обладают сильными кислотными центрами
при рK –11.4 и –13.8, т.е. обладают суперкислот-
ностью.

Целью настоящей работы являлся синтез ком-
позитов в системе SiO2–ZrO2 из неорганических
прекурсоров с различной морфологией, исследо-
вание их физико-химических свойств при варьи-
ровании соотношения компонентов, условий по-
лучения образцов и их каталитической активно-
сти в реакции Биджинелли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Готовили 1%-ный (в пересчете на ZrO2) раствор

ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O в воде в присутствии азотной кис-
лоты. Затем смешивали ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O, H2O,
H2O2 при массовом соотношении 1 : 13 : 1.3, смесь
помещали в автоклав и выдерживали 24 ч при
температуре 110°С до получения прозрачного зо-
ля диоксида циркония (≃3% ZrO2). Золь диоксида
кремния получали из раствора гексафторкремни-
евой кислоты с концентрацией 12–14 мас. % с от-
ношением F : Si = 5.1. Концентрация SiO2 в полу-
чаемом золе составляла 2.5–3.3 мас. %, диаметр
частиц до 10 нм [24].

Синтез композитов SiO2–ZrO2 проводили
смешением золя SiO2 с 1%-ным (в пересчете на
ZrO2) раствором ZrO(NO3)2 ⋅ 2H2O, осаждение
20%-ным раствором (NH4)2CO3 до различных
значений рН. Далее полученную суспензию пере-
мешивали на магнитной мешалке, измеряли зна-
чения рН смеси, фильтровали и промывали.
Часть отмытого продукта сушили при 120°С в те-
чение 3 ч, другую часть оставляли в естественных
условиях на воздухе. Некоторые влажные образ-
цы перед сушкой подвергали гидротермальной
обработке в автоклаве при 110°С в течение 3ч.

Получение композита по методике золь-золь
проводили смешением золей оксидов кремния и
циркония с последующим осаждением 20%-ным
раствором К2CO3 до рН ≈8. Далее аналогично вы-
шеописанному.

При получении композита ядро SiO2/оболочка
ZrO2 в качестве кремнийсодержащего компонен-
та использовали суспензию SiO2, полученную из
раствора жидкого стекла аналогично [25], а в каче-

стве цирконийсодержащего компонента – золь
ZrO2 (3.0 маc. %). Синтез композита ядро SiO2/обо-
лочка ZrO2 проводили в следующей последова-
тельности: доводили pH суспензии SiO2 раство-
ром НNO3 : H2O = 1 : 5 до значения pH 1.5, при-
бавляли золь ZrO2, перемешивали на магнитной
мешалке в течение 10 мин. Затем раствором
NH4OH : H2O = 1 : 5 поднимали рН суспензии до
значений 5 или 6, перемешивали 10 мин, затем
фильтровали и промывали. Полученный продукт
сушили при 120°С или в естественных условиях.

Удельную поверхность образцов определяли
методом адсорбционной гравиметрии, в качестве
адсорбата использовали раствор фенола в н-геп-
тане, концентрацию фенола определяли методом
интерферометрии с помощью ЛИР-2.

ИК-спектры записывали на ИК-Фурье-спек-
трометре NEXUS NICOLET со спектральной ши-
риной щели 2 см–1. Масса навески исследуемого
композита составляла около 1 мг, что соответ-
ствует 0.1% от массы таблетки KBr (“х. ч.”).

Рентгенофазовый анализ проводили на дифрак-
тометре ДРОН-3 (излучение СuKα, Ni-фильтр) при
комнатной температуре в диапазоне углов 2θ =
= 11°–70° со скоростью 2 град/мин.

Исследование кислотно-основных свойств по-
верхности синтезированных образцов проводили
индикаторным методом по адсорбции красителей
различного типа из водных или спиртовых раство-
ров. Была использована серия из 9 индикаторов с
различными значениями рК (1.3–9.6), каждый из
которых позволяет фрагментарно оценить со-
держание реакционных групп на поверхности в
довольно узком интервале кислотности (табл. 1).
Использованные нами индикаторы позволяют
установить наличие в исследованных образцах
кислотных и основных центров умеренной силы
и слабокислотных. Изучение спектральных ха-
рактеристик индикаторов, а также количествен-
ное определение адсорбирующегося красителя
проводили спектрофотометрическим методом на
спектрофотометрах КФК-3 или Metertech SP 8001
при толщине кюветы 1 см. Сорбцию проводили
из 10–4 М растворов индикаторов. Точную навес-
ку образца (около 0.02 г), выбранную исходя из
минимальной ошибки при количественных опре-
делениях и технических возможностей прибора,
помещали в пробирку, приливали 5 мл раствора
красителя и перемешивали в течение 2 ч. Оптиче-
скую плотность раствора, отделенную от исследу-
емого образца, измеряли при длине волны λ, со-
ответствующей максимуму поглощения индика-
тора. Количество адсорбированного индикатора
находили с использованием калибровочных гра-
фиков.

Для измерения температур плавления продуктов
реакции Биджинелли применяли комбинирован-
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ный столик Boetius, элементный анализ проводили
на анализаторах Perkin Elmer 2400 II и EuroVector
EA3000. Высокоэффективную жидкостную хрома-
тографию продуктов реакции Биджинелли прово-
дили, используя хиральную колонку YMC-Pack,
Chiral-NEA-R 250 × 4.6 мм (10 мкм, детектирование
при 254 нм, скорость потока элюента 1 мл/мин,
элюент – ацетонитрил : вода 35 : 65). Асимметри-
ческую реакцию Биджинелли проводили в соот-
ветствии с [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтезированы 3 группы образцов, в силу осо-

бенностей метода отличающихся условиями фор-
мирования композитов, их дисперсностью и кон-
центрацией кислотно-основных центров. В табл. 2
образцы 1–4 получали методом соосаждения при
варьировании соотношения SiO2 : ZrO2 = (1–9) : 1. В
образцах 5а и 5б в качестве кремнеземсодержа-
щего компонента использовали раствор тетра-
этоксисилана (ТЭОС) в этиловом спирте. На-
блюдалась тенденция увеличения дисперсности
получаемых композитов при росте количества
кремнийсодержащего компонента и увеличении
рН дисперсионной среды. Гидротермальная об-
работка (ГТО) влажного продукта и использование
полиэтиленгликоля (ПЭГ) позволили получить
наиболее высокие значения удельной поверхности,
сравнимые с данными других исследователей. По
данным элементного анализа, композиты содержат
от 41 до 45 мас. % кремния и циркония, а также 26–
30 мас. % воды, количество которой слабо зависит
от соотношения кремния и циркония. Все компо-
зиты содержат заметные количества углекислого
газа на поверхности, о чем свидетельствует при-
сутствие в них 0.25–0.67% углерода. Это подтвер-
ждается и данными ИК-спектроскопии (рис. 1).
Кроме того, в композитах присутствует остаточ-
ное количество нитрат-анионов, судя по содер-
жанию в них примерно 1–2% азота (табл. 3).

В серии образцов 9–13 из табл. 2, где варьиро-
вали соотношение оксидов кремния и циркония
от индивидуальных оксидов до соотношения SiO2 :
: ZrO2 = 4 : 1, установлена более слабая зависи-
мость дисперсности от количества кремнийсо-
держащего компонента, вероятнее всего, из-за
природы используемого осадителя. При получе-
нии образцов 1–4 величину рН повышали рас-
твором карбоната аммония, образцы 9–13 полу-
чали с использованием раствора карбоната калия.
Как видно из табл. 2 (образцы 6–13), наблюдается
увеличение концентрации кислотно-основных
центров поверхности в исследованном интервале
рК в смешанных оксидах SiO2–ZrO2 по сравне-
нию с индивидуальными. Это, возможно, связано
с рядом явлений в смешанных оксидах: взаимное
замещение катионов кремния и циркония, влия-
ние электростатических потенциалов на замеща-

емом катионе, изменения в матрицах, необходи-
мые для баланса стехиометрии.

Серия образцов, представленная в табл. 4, пока-
зала возможность получения композита наиболее
высокой дисперсности при использовании в каче-
стве исходных компонентов золей оксидов кремния
и циркония. Наибольшие концентрации кислотно-
основных центров в данной серии характерны для
индивидуального диоксида циркония (образец 1,
табл. 4) и образца 5, в котором ядро диоксида крем-
ния покрыто оболочкой из диоксида циркония.
Близость концентраций кислотно-основных цен-
тров образцов, высушенных в естественных услови-
ях и при 120°С, свидетельствует о том, что выбран-
ные условия удаления физически адсорбированной
воды обеспечивают сохранение предельно гидрати-
рованного состояния образцов. Согласно данным
рентгенофазового анализа, все синтезированные
образцы были рентгеноаморфными.

В ИК-спектрах образцов (рис. 1) присутствуют
полосы поглощения в областях 3134–3420 и 1628–
1670 см–1, принадлежащие деформационным ко-
лебаниям молекул адсорбированной и координа-
ционно связанной воды. Однако по сравнению с
диоксидом кремния диоксид циркония сильнее
удерживает воду из-за наличия сильной кислот-
ности Льюиса, обусловленной наличием коорди-
национно ненасыщенных поверхностных атомов
циркония. В спектрах композитов присутствует
полоса (или несколько полос) поглощения в об-
ласти 1380 см–1, обусловленная наличием на по-
верхности образцов сорбированного углекислого
газа и нитрат-аниона. Широкая полоса поглоще-
ния в области 1070 см–1 смещается по мере увели-
чения в композите диоксида циркония в низко-
частотную область по сравнению со спектром ин-
дивидуального оксида кремния.

Некоторые из синтезированных композитов
были исследованы в качестве гетерогенного ката-
лизатора-промотора к известному хиральному

Таблица 1. Кислотно-основные индикаторы и их ха-
рактеристики

№ Индикатор рKа λ, нм

1 Бриллиантовый зеленый 1.30 630
2 Фуксин основной 2.10 555
3 Метиловый оранжевый 3.46 477
4 Бромфеноловый синий 4.10 439
5 Метиловый красный водорас-

творимый
5.00 430

6 Бромкрезоловый пурпурный 6.40 431
7 Бромтимоловый синий 7.30 431
8 Феноловый красный 8.00 431
9 Фенолфталеин 9.60 553
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Таблица 2. Индивидуальные оксиды циркония, кремния и соосажденные композиты на их основе

Образец SiO2 : ZrO2 рН Условия
термообработки Добавки Sуд, м2/г ΣС, мкмоль/г

1 1 : 1 8.0 t = 120°С, τ = 2 ч – 123 –

2 5 : 1 8.2 t = 120°С, τ = 2 ч – 179 –

3а
3б
3в

2.5 : 1

6.0

t = 120°С, τ = 2 ч

– 180 –

8.0
– 206 –

+ПЭГ 288 68

4 9 : 1 6.0 t = 120°С, τ = 2 ч
Осадитель

(NH4)2CO3 + NH4OH 138 71

5а
5б

1.4 : 1 8.0
t = 120°С, τ = 2 ч ТЭОС, спирт

130 73

3 : 1 8.0 140 83

6 1 : 1 8.0
t = 120°С, τ = 2 ч

–
97 –

ГТО (t = 150°С, τ = 3 ч) 197 138

7 1 : 1 10.3
ГТО (t = 150°С, τ = 3 ч)

–
267 68

t = 120°С, τ  =  2 ч 98 –

8 4 : 1 8.0 ГТО (t = 150°С, τ = 3 ч) – 196 –

9 0 : 1 6.1 t = 120°С, τ = 3 ч – 90 85

10 1 : 1 8.1
t = 120°С, τ = 3 ч

–
79 96

Естественные условия – 96

11 2 : 1 8.1
t = 120°С, τ = 3 ч

–
137 100

Естественные условия – 93

12 4 : 1 8.1
t  = 120°С, τ = 3 ч

–
115 101

Естественные условия – 99

13 1 : 0 2.0 t = 120°С, τ = 3 ч – 141 65

индуктору – трифторацетату (2S,4R)-4-гидрокси-
пролил-(S)-1-фенилэтиламина в асимметрической
реакции Биджинелли (табл. 5). В присутствии всех
исследованных соосажденных композитов SiO2–
ZrO2 наблюдается повышение эффективности дей-
ствия хирального индуктора – значения ee (энан-

тиомерного избытка) повышаются с 39 до 56–68%,
при этом степень увеличения энантиоселективно-
сти реакции наиболее существенно зависит от соот-
ношения Si : Zr. Исследованные композиты разли-
чаются величиной удельной поверхности, которая
изменяется от 130 до 288 м2/г, мало отличаются по

Таблица 3. Состав композитов SiO2–ZrO2 (номера образцов соответсвуют табл. 2)

Образец
Данные элементного анализа, % Содержание, %

C H N (Si + Zr) СО2 Н2О

1 0.56 3.38 1.53 41.51 2.05 30.42
2 0.25 3.60 1.63 42.82 0.91 31.32
3а 0.44 3.19 1.57 45.11 1.61 28.70
3б 0.24 3.14 1.28 45.05 0.88 28.26
4 0.70 2.90 1.00 45.01 3.08 26.10
5а 0.66 3.15 1.60 44.19 2.42 28.35
5б 0.67 2.93 1.88 44.57 2.46 26.37
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суммарному содержанию активных центров – 68–
83 мкмоль/г. Следует отметить, что для композита,
наиболее активно проявившего функции гетеро-
генного промотора в реакции Биджинелли, харак-
терно самое высокое содержание углекислого газа
(по данным элементного анализа, табл. 3), что
иногда связывают с существованием брендсте-
довских основных центров, образованных атома-
ми кислорода адсорбированного углекислого га-
за. Величина удельной поверхности практически
не влияет на значения ее, что можно объяснить
тем, что в отличие от исходных реагентов хираль-

ный индуктор непосредственно с поверхностью
оксида не взаимодействует. В пользу этого пред-
положения свидетельствует отсутствие заметных
изменений в ИК-спектре хирального индуктора,
сорбированного на поверхности оксидов SiO2–
ZrO2. Значительное увеличение выхода продукта
реакции Биджинелли (с 29 до 55%) было отмече-
но c ростом соотношения Si : Zr в оксидах SiO2–
ZrO2. Наиболее высокий выход продукта получен в
присутствии оксида SiO2–ZrO2, с соотношением
Si : Zr = 9 : 1, полученного из золя SiO2 (образец 4,

Рис. 1. ИК-спектры образцов: SiO2 : ZrO2 = 1 : 1, ГТО 3 ч (1); золь SiO2 : золь ZrO2 = 2 : 1 (2), ядро SiO2 /оболочка
ZrO2 = 2 : 1 (3), ZrO2, ГТО 3 ч (4).
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Таблица 4. Свойства диоксида циркония и композитов SiO2–ZrO2, приготовленных с использованием золя ди-
оксида циркония

* Sуд определена после сушки образца при 120°С.

№ SiO2 : ZrO2 Условия обработки Sуд, м2/г рН ΣС, мкмоль/г

1 0 : 1 Естественные условия 170* 0.7 141

2 0 : 1

t = 120°С

92 8.1 –

3 2 : 1 (золь-золь) 248 8.1 90

4 2 : 1 (ядро/оболочка)
127

5.1
–

Естественные условия – 98

5 2 : 1 (ядро/оболочка)
t = 120°С 116

6.1
154

Естественные условия – 162
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табл. 2), который обеспечивает и лучшую энан-
тиоселективность реакции (еe 68%).

Таким образом, применение наноразмерных
оксидов SiO2–ZrO2 в качестве гетерогенных про-
моторов хирального индуктора в асимметриче-
ской реакции Биджинелли оказалось оправдан-
ным и позволило увеличить значение ее с 39 до
68%, а выход с 29 до 55%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированы композиты SiO2–ZrO2 с соот-
ношением SiO2 : ZrO2 = (1–9) : 1, обладающие
развитой удельной поверхностью, возрастающей
при увеличении доли кремнийсодержащего ком-
понента. С использованием методики адсорбции
индикаторов Гаммета оценена величина кислот-
но-основных центров в интервале рK = 1.3–9.6,
изменяющаяся от 68 до160 мкмоль/г. С помощью
элементного анализа и ИК-спектроскопии уста-
новлено наличие на поверхности образцов кроме
воды нитрат-ионов и диоксида углерода. Показа-
но, что наноразмерные композиты SiO2–ZrO2 об-
ладают более высокой концентрацией активных
центров по сравнению с индивидуальными окси-
дами.

Определен режим сушки композитов, обеспе-
чивающий сохранение высокой концентрации
активных центов поверхности и предельно гидра-
тированного состояния образцов. В присутствии
композитов SiO2–ZrO2 наблюдается повышение
эффективности действия хирального индуктора
(ее с 39 до 68%, выход с 29 до 55%), при этом соот-
ношение Si : Zr является определяющим факторам.

Наноразмерные композиты SiO2–ZrO2 могут
представлять интерес в качестве гетерогенных ка-
тализаторов других асимметрических реакций.
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