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Аннотация 
К настоящему моменту не решена проблема физико-химического объяснения кристаллизации плохо растворимо-
го рентгеноаморфного ZrO2·nH2O в ходе старения под маточным раствором. Имеющиеся литературные данные 
могут являться ошибочными вследствие непредсказуемого влияния примесных ионов Si4+, Na+ и K+. Данное иссле-
дование посвящено установлению закономерностей и особенностей фазообразования, а также изменения адсорб-
ционных свойств ZrO2·nH2O и функционального состава поверхности ZrO2 в зависимости от длительности старения 
коагеля ZrO2·nH2O под маточным раствором в отсутствии примесных ионов. Объектами исследования являлись 
ZrO2·nH2O, полученный прямым осаждением при pH = 10 с последующим старением в течение 6–406 ч во фторо-
пластовом реакторе, а также ZrO2, полученный термообработкой соответствующего ZrO2·nH2O при 500 °С.
Исследование свойств ZrO2·nH2O и ZrO2 проведено методами синхронного термического анализа, рентгеновской 
дифракции, сканирующей электронной микроскопии, низкотемпературной сорбции N2, термовакуумной ИК-спек-
троскопии, а также ИК-спектроскопии и термопрограммируемой десорбции молекул-зондов. Показано наличие 
экстремума фазового состава и адсорбционных свойств ZrO2·nH2O и ZrO2 при 24–96 ч старения.
Впервые установлено, что процесс распада плотных агрегатов первичных частиц, субмикронных и микронных 
агрегатов и агломератов рентгеноаморфного ZrO2·nH2O, сопровождающийся появлением краевых ОН-групп, пред-
шествует его кристаллизации под маточным раствором (6–48 ч). В ходе дальнейшего старения (96–406 ч) обнару-
жена постепенная кристаллизация ZrO2·nH2O в виде смеси тетрагональной и моноклинной фаз ZrO2 в соотношении 
1:1 в результате сращивания первичных частиц ZrO2·nH2O с участием краевых и мостиковых ОН-групп. Экстре-
мальная зависимость от длительности старения сохраняется для кислотно-основных свойств поверхности ZrO2. 
При продолжительном старении (более 213 ч) кислотная функция поверхности ZrO2 начинает преобладать вслед-
ствие участия основных краевых ОН-групп в сращивании первичных частиц ZrO2·nH2O. Наблюдаемые изменения 
обсуждаются с позиции теории ориентированного сращивания нанокристаллов.
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1. Введение 
Диоксид циркония нашёл широкое приме-

нение в промышленности как основной компо-
нент керамических, огнеупорных, композици-
онных и других материалов [1]. Постоянная не-
обходимость в разработке новых катализаторов 
с улучшенными или уникальными свойствами 
обуславливает повышенное внимание к диокси-
ду циркония как перспективному материалу для 
получения отечественных катализаторов нефте-
переработки и нефтехимии, роль которых воз-
росла в условиях импортозамещения [2]. 

Основным препятствием для более широко-
го использования ZrO2 в данной области являет-
ся сложность регулирования фазового состава, а 
также слабо развитая пористость и кислотно-ос-
новные свойства поверхности. Улучшение ука-
занных характеристик достигается либо изме-
нением способа и условий синтеза [3, 4] для из-
менения текстуры, либо контролируемым вве-
дением промоторов для стабилизации фазового 
состава и корректировки свойств поверхности. В 
случае диоксида циркония получил распростра-
нение способ старения гидратированного пред-
шественника ZrO2·nH2O под маточным раство-
ром в мягких условиях (Т ≤ 100 °C, атмо сферное 
давление) [5–14]. В качестве параметров син-
теза исследованы длительность и температура 
старения, pН суспензии, тип осадителя, способ 
осаждения и т. д. Однако общими недостатка-
ми указанных исследований являются неучи-
тываемое и неконтролируемое влияние при-
месей на фазообразование, текстуру и адсорб-
ционные свойства ZrO2, а также недостаточная 
длительность старения и отрывочные сведения 
о кристаллизации ZrO2·nH2O под маточным рас-
твором. Источником примесей являются щелоч-
ные осадители (NaOH, KOH), а также кремний, 
выщелачиваемый из реактора в щелочной сре-
де. Их влияние усиливается при накоплении в 
ходе продолжительного старения. Решение дан-
ной проблемы возможно при исключении фак-
торов, обуславливающих присутствие примесей, 
а именно проведение осаждения раствором ам-
миака с последующим старением ZrO2·nH2O ре-
акторе из химически инертного материала. Из-
учение фазового состава осложняется тем фак-
том, что диоксид циркония может существовать 
в двух метастабильных при н.у. модификациях: 

тетрагональной t-ZrO2 (пространственная груп-
па P42/nmc) или кубической c-ZrO2 (пространст-
венная группа Fm-3m)[15, 16]. Их образование 
обусловлено различными факторами (размер-
ный эффект, кислородные вакансии, анионные и 
катионные примеси, ОН-группы), которые также 
присущи и термодинамически стабильной при 
н.у. модификации [14–17].

Влияние условий старения ZrO2·nH2O на 
изменение пористости и фазового состава 
ZrO2·nH2O и ZrO2 объясняют, в частности, пере-
растворением и повторным осаждением [6, 7, 9, 
10]. Данные процессы имеют место при pH = 13.7, 
при которых в [6] наблюдалась кристаллиза-
ция ZrO2·nH2O до t-ZrO2 в течение 24 ч. Однако 
низкое произведение растворимости ZrO2·nH2O 
(ПР = 10–57–10–62) в широком диапазоне pH [18, 
19], размеров наночастиц [20] и температур [21] 
не позволяет рассматривать перерастворение 
как главную причину изменения пористости и 
кристаллизации ZrO2·nH2O при наиболее рас-
пространённых условиях старения: pH = 4–10 и 
Т ≤ 100 °C. Вследствие этого требуется изучение 
альтернативных подходов к объяснению про-
цессов, протекающих при старении ZrO2·nH2O, и 
фазообразования ZrO2. Одним из таких подходов 
является теория ориентированного сращивания 
(ТОС) [22–26], идеи которой были применены 
для объяснения образования анизотропных ча-
стиц ZrO2 со сложной морфологией только в ги-
дротермальных условиях [27–34]. 

Не ясной остаётся зависимость кислотно-ос-
новных свойств поверхности ZrO2 от длительно-
сти старения ZrO2·nH2O. Имеющиеся немногочи-
сленные данные [35] не учитывают упомянутое 
выше влияние примесей, которые способны не-
предсказуемо влиять на адсорбционные свой-
ства ZrO2. Решение этой проблемы возможно с 
использованием комплекса методов изучения 
поверхности. В частности, термопрограммиру-
емая десорбция (ТПД) молекул-зондов исполь-
зуется для определения интегральных показате-
лей кислотности и основности. ИК-спектроско-
пия адсорбированных молекул зондов позволя-
ет качественно и количественно определить тип 
кислотных центров Бренстеда и Льюиса.

Целью настоящей работы является установ-
ление закономерностей и особенностей фазоо-
бразования, а также изменения адсорбционных 
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свойств ZrO2·nH2O и функционального состава 
поверхности ZrO2 в зависимости от длительно-
сти старения коагеля ZrO2·nH2O под маточным 
раствором в отсутствии примесных ионов Si4+, 
Na+ и K+. Для этого старение ZrO2·nH2O, осаждён-
ного раствором аммиака, проводится в реак-
торе из политетрафторэтилена (ПТФЭ) на про-
тяжении 406 ч, что в два раза превышает дли-
тельность во всех предыдущих исследованиях в 
этом направлении. Для изучения адсорбцион-
ных свойств выбран комплекс методов – низко-
температурная сорбция N2, ТПД и ИК-спектро-
скопия молекул-зондов, – позволяющие всесто-
ронне изучить различные аспекты формирова-
ния поверхности, а также изменение текстуры 
рентгеноаморфного ZrO2·nH2O. 

2. Экспериментальная часть 
Синтез ZrO2·nH2O проводился прямым оса-

ждением из 0.62 М раствора ZrOCl2 (r = 1.096 г/см3 
при 20 °С) 13М раствором аммиака (r = 0.913 г/см3 
при 20 °С) в стеклянном стакане объёмом 0.5 л 
при 20 °С и pH = 10.0±0.1. Расход раствора ам-
миака составлял 0.7 мл/мин, длительность сли-
вания 20 мин. Скорость вращения верхнепри-
водной мешалки  поддерживалась в диапазоне 
400–500 об/мин. Дальнейшее непрерывное ста-
рение ZrO2·nH2O проводилось в стакане из ПТФЭ 
объёмом 500 мл при 90±1 °C в течение 6, 24, 48, 
96, 213, 334 или 406 ч. Периодическое подлива-
ние раствора NH3 использовалось для поддер-
жания pH суспензии в диапазоне 9.9–10.1 (из-
мерения при (20 ± 2) °C). Отмывка осадка от Cl– 
и NH4

+ проводилась дистиллированной водой 
из расчёта 0.2–0.25 л H2O на 1 г (контроль 0.1 н 
раствором AgNO3). Полученный после промыв-
ки осадок сушился при 70 °С в течение 4 ч и 90 
°C в течение 1 ч. Термообработка ZrO2·nH2O осу-
ществлялась в муфельной печи в ступенчатом 
режиме: 170 °C – 0.5 ч; 250 °C – 0.5 ч; 350 °С – 
0.5 ч; 430 °C – 0.5 ч; 500 °С – 2 ч (скорость подъ-
ёма температуры 4 °/мин) с последующим охла-
ждением с печью.

Потери массы, температурные границы ос-
новных термических превращений, величины 
тепловых эффектов определялись на синхрон-
ном термоанализаторе DTG-60A (Shimadzu, Япо-
ния). Образцы (15–20 мг) нагревали со скоро-
стью 10 °С/мин до 800 °С в статическом воздухе. 

Определение фазового состава проводилось 
на дифрактометре XRD–6100 (Shimadzu, Япония) 
с Cu анодом, Ni фильтром, с использованием 
щелей D:S:R = 0.5°:0.5°:0.15 мм, с шагом съёмки 

0.02° и экспозицией в точке 1.2 или 3 с. Для рас-
чёта объёмного содержания t-ZrO2 Vt (% об.) ис-
пользовалась методика [36]. Формула Селякова–
Шеррера (K = 0.94; l(CuKa1) = 0.15406 нм) исполь-
зовалась для расчёта областей когерентного рас-
сеяния (ОКР) фаз t-ZrO2 (dt, нм) и m-ZrO2 (dm, нм). 

Количество аморфной фазы в нетермообра-
ботанных образцах определялось методом абсо-
лютной калибровки по уровню фона при 26° (2q). 
Для построения калибровки были использованы 
смеси (10 % : 90 %, 50 % : 50 % и 90 % : 10 % мас. 
ZrO2) исходного ZrO2·nH2O, не подвергнутого ста-
рению, t-ZrO2, полученного термообработкой 
указанного ZrO2·nH2O при 500 °C, и реактивно-
го m-ZrO2, с ОКР = 20–25 нм.

Изучение морфологии частиц порошков 
ZrO2·nH2O проводилось на сканирующем элек-
тронном микроскопе VEGA 3 SBH (Tescan, Чеш-
ская Республика) в режиме обратно-рассеянных 
электронов. 

Текстурные характеристики изучались мето-
дом низкотемпературной сорбции N2 на приборе 
Autosorb 6iSA (Quantachrome, США) при –196 °C. 
Дегазация образцов (0.04–0.2 г) производи-
лась под вакуумом при 100 °C (для ZrO2·nH2O) 
или 250 °C (для термообработанных образцов) 
в течение 1 ч. Величина удельной площади по-
верхности (Sуд, м2/г) рассчитывалась многото-
чечным БЭТ-методом, суммарного объёма пор 
(VS,  см3/г) – по предельному значению погло-
щённого N2 при p/p0 = 0.99, средний размер пор 
(dпор, нм), по отношению 4VS/Sуд, распределение 
пор по размерам – методом функционала плот-
ности с использованием ядра для щелевидных 
пор (QSDFT, равновесный режим) для ZrO2·nH2O 
или для цилиндрических пор (NLDFT, адсорбци-
онная ветвь) для ZrO2. 

Изучение гидроксильного покрова ZrO2·nH2O 
проводилось на ИК-Фурье спектрометре IrTra-
cer-100 (Shimadzu, Япония) с термовакуумной 
приставкой HTC-3-S12 (Harrick, США). Для этого 
10–15 мг порошка спрессовывали при давлении 
1–2 т в таблетку диаметром 13 мм. Далее таблет-
ку помещали в кювету, нагревали под вакуумом 
до 350 °С со скоростью 10 °C/мин, выдерживали 
в течении 10 мин, и снимали ИК-спектр образца.

Для изучения кислотно-основных свойств 
поверхности ZrO2 методом ИК-спектроскопии 
молекул-зондов 15–25 мг измельчённого образ-
ца катализатора спрессовывали при давлении 
3–4 т в таблетку диаметром 13 мм. Кювету с та-
блеткой нагревали под вакуумом до 360 °С и вы-
держивали в течении 20 мин. Адсорбцию пири-
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дина или CO2 проводили в течение 20 мин по-
сле охлаждения кюветы до 150 °С. Спектры со-
рбированных пиридина или СО2 снимали при 
150, 250 и 350 °С после выдержки при каждой из 
температур в течение 20 мин. Концентрация со-
рбированного пиридина на БКЦ и ЛКЦ рассчи-
тывалась по [37].

Определение общей кислотности и основ-
ности поверхности, а также распределения 
центров по силе адсорбции проводили мето-
дом термопрограммируемой десорбция NH3 и 
CO2 на хемосорбционном анализаторе Хемо-
сорб (ООО «СОЛО», Россия). Анализ продук-
тов термодесорбции осуществляли с помощью 
квадрупольного масс-спектрометра MC7-200D 
(ИАП РАН). Предварительно образец нагревал-
ся в потоке He (99.9995 % об.) до 500 °C со ско-
ростью 20 °C/мин с выдержкой в течение 20–
30 мин с последующим охлаждением до 110 °C/
мин. Далее пропускалась смесь 10 % NH3 в He 
(20 мл/мин), после чего следовала продувка чи-
стым газом-носителем (20 мл/мин) до стабили-
зации сигнала масс-спектрометра при m/z = 16 
или m/z = 44. Кривые десорбции регистрирова-
лись при нагреве образца в He (20 мл/мин) со 
скоростью 10 °C/мин. Калибровка масс-спект-
рометра по выбранным массовым числам осу-
ществлялась по газовым смесям с известной 
концентрацией NH3 или СО2 при суммарном 
расходе на выходе из хемосорбционного ана-
лизатора 20 мл/мин.

3. Результаты и обсуждение
3.1. Характеристики ZrO2·nH2O

Морфология свежеосаждённого ZrO2·nH2O 
представлена в основном плотными агломерата-
ми размером 10–100 мкм произвольной формы, 
состоящее из пластинчатых агломератов мень-
шего размера (рис. 1А). Старение при 90 °C/мин 
в течение 6 ч приводит к частичному разруше-
нию агломератов, появлению трещин размером 
около 2 мкм, а также снижению насыпной плот-
ности порошка с 1.2 до 0.6 г/мл (рис. 1Б). Пласти-
ны, из которых состоят рыхлые агломераты, ста-
новятся более различимыми, а их размер дости-
гает 20–40 мкм с толщиной 2 мкм (рис. 1Б). При 
дальнейшем увеличении длительности старения 
до 48 ч наблюдается более глубокий распад рых-
лых агломератов до сфероидных агрегатов раз-
мером около 100–300 нм (рис. 1В, Г). Последние 
снова уплотняются по прошествии 334 ч старе-
ния (рис. 1Д, Е). 

Описанное изменение морфологии также со-
провождалось значительной перестройкой по-
ристости ZrO2·nH2O. По данным сорбции N2 для 
исходного ZrO2·nH2O (0 ч старения) характерен 
Ib тип изотермы, соответствующий микропори-
стой структуре (рис. 2А) с небольшим количест-
вом малых мезопор 2–4 нм (рис. 2Б). У ZrO2·nH2O, 
подвергнутого старению в течение 6–48 ч, на-
блюдается рост сорбции N2 при p/p0 > 0.4 за счёт 
увеличения вклада изотермы IVА типа. Об этом 
также свидетельствует увеличение размера ми-

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки исходного и подвергнутого состариванию под маточным 
раствором в течение 6 ч (А, Б), 48 ч (В, Г) и 334 ч (Д, Е) ZrO2·nH2O
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кропор от близким к ультрамикропорам к супер-
микропорам 1–2 нм, а также появление мезопор 
2–10 нм. Форма петли гистерезиса изменяется 
с Н4 (0 ч) на Н3 (6–48 ч). Подобные изменения 
свидетельствуют о распаде исходного плотных 
микропористых агрегатов ZrO2·nH2O до нежест-
ких агрегатов пластинчатых частиц микро-ме-
зопористого ZrO2·nH2O. Интегральные показате-
ли пористости (Sуд и VS) увеличиваются, дости-
гая максимума (461 м2/г и 0.55 см3/г) при 48 ч.

Дальнейшее старение в течение 96–406 ч 
приводит к уменьшению вклада I типа изотрем и 
соответственно микропор, а также в целом сни-
жению показателей пористости (Sуд и VS). Петля 
гистерезиса образца 96 ч соответствует тип Н5 
(образование открытых и частично закрытых 

мезопор), а образцов 213–406 ч – типу Н2а (глу-
хие мезопоры с узким устьем), который наибо-
лее ярко выражен у образца 406 ч. 

Результаты синхронного термического ана-
лиза ZrO2·nH2O приведены на рис. 3. На исход-
ных термограммах наблюдается несколько об-
ластей, соответствующие последовательным 
превращениям ZrO2·nH2O: ступенчатая деги-
дратация 30–125 и 125–300 °C с образовани-
ем a-ZrO2, в ходе которой происходит удаление 
физически адсорбированной воды и гидрат-
ного покров поверхности в виде мостиковых и 
концевых OH-групп (термическое разложение 
гидроксооксида); кристаллизация a-ZrO2 при 
370–520 °C. Увеличение длительности старения 
до 48 ч приводит к небольшому снижению ги-

Рис. 2. Изотермы сорбции N2 (А), распределения по размерам пор (Б), и зависимость текстурных харак-
теристик (В) ZrO2·nH2O от длительности его старения

Рис. 3. ДТГ-кривые ZrO2·nH2O (А), область ДТ-кривых кристаллизации a-ZrO2 (Б) и зависимость гидра-
тированности и теплоты кристаллизации a-ZrO2 (В) от длительности старения ZrO2·nH2O

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(4): 732–744

Ш. О. Омаров, Н. А. Пахомов Влияние длительности старения коагеля ZrO2·nH2O...



737

дратированности ZrO2·nH2O и Qкр, а дальнейшее 
старение вплоть до 406 ч – к глубокой дегидра-
тации и кристаллизации ZrO2·nH2O. Дегидрата-
ция ZrO2·nH2O в ходе старения отражается пре-
имущественно снижением потерь массы на вто-
рой ступени 125–300 °C. 

Дополнительную информацию о кристал-
лизации ZrO2·nH2O дал рентгенофазовый ана-
лиз (рис. 4). Рентгеноаморфность исходного 
ZrO2·nH2O (гало в диапазоне 20–40° 2q) сохра-
няется до 48 ч включительно. На соответствую-
щей дифрактограмме наблюдается лишь незна-
чительное увеличение интенсивности ок. 30° 2q. 
При 96 ч наблюдается появление видимых реф-
лексов t-ZrO2 (111) и m-ZrO2 (–111) (вставка на 
рис. 4А). Дальнейшее старение приводит к по-

степенной кристаллизации ZrO2·nH2O с образо-
ванием смеси t- и m-ZrO2 и соотношением фаз, 
близким к 1:1 (рис. 4Б). К 406-ти часам оста-
точное количество a-ZrO2 составляет 18 % мас. 
Размер кристаллитов (ОКР) t-ZrO2 меньше, чем 
m-ZrO2, но для обеих характерен тренд на увели-
чение размера от 7.7 до 10.3 нм и от 14 до 18.1 нм 
соответственно (рис. 4В). 

3.2. Характеристики ZrO2

Термообработка при 430 и 500 °C свежеоса-
ждённого ZrO2·nH2O приводит к кристаллизации 
фазы t-ZrO2 (рис. 5А) с крупными кристаллитами 
22–25 нм (рис. 5Б). В результате старения ZrO2·n-
H2O в течение 6 ч содержания фазы m-ZrO2 зна-
чительно возрастает до 43 %, а размер кристал-

Рис. 4. Дифрактограммы ZrO2·nH2O (А), зависимость фазового состава (Б) и размера ОКР фаз ZrO2 (В) от 
длительности старения ZrO2·nH2O

Рис. 5. Зависимость фазового состава (А) и размера ОКР фаз ZrO2 (430 и 500 °С) от длительности старе-
ния ZrO2·nH2O (Б)
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литов снижается до 6 (10) нм при 430 °C (500 °C). 
С увеличением длительности старения соотно-
шение фаз остаётся близким к 1 (430 °C). Мини-
мум размера кристаллитов фаз достигается при 
48–96 ч старения. Старение в течение 213–406 ч 
приводит к некоторому повышению количест-
ва t-ZrO2, а также увеличению размера ОКР фаз. 
Последнее совпадает с тенденцией на рис. 4Б, а 
размер кристаллитов ZrO2 (430 °C) не отлича-
ется от ОКР фаз в соответствующем ZrO2·nH2O.

Изотермы сорбции N2 всех образцов ZrO2 по-
сле термообработки при 500 °C (рис. 6А) соответ-
ствуют типу IVA, что подтверждается соответст-
вующим распределением пор по размеру (рис. 
6Б). Тип петель гистерезиса различен: Н3 (не-
жёсткие агрегаты пластинчатых частиц) у образ-
ца ZrO2, чей ZrO2·nH2O не подвергался старению; 
6 ч – Н5; 24–213 (96) ч – Н2а (глухие мезопоры с 
узким устьем) с признаками Н3 или Н5 (частич-
но блокированные упорядоченные мезопоры); 
406 ч – Н1 (материалы с глухим порам с близ-
ким распределением по ширине устья и полости 
поры либо узким диапазоном однородных от-
крытых мезопор). О последнем дополнительно 
свидетельствует узкое распределение (5.5–20.5 
нм для 213 ч и 7.3–24.6 нм для 406 ч) по разме-
рам пор (рис. 6Б).

Зависимости показателей пористости Sуд, VS, 
dпор ZrO2 от длительности старения соответству-
ющего ZrO2·nH2O аналогичны таковым на рис. 4. 
Максимальные Sуд (91 м2/г) и VS (0.32 см3/г) до-
стигается в ходе старения в течение 48 ч и тер-
мообработки при 500 °C.

Поскольку ZrO2·nH2O обладает несколькими 
типами ОН-групп (терминальные, одно- и трёх-

мостиковые, водородная связь между ОН-груп-
пами [38-41], то методом ИК-спектроскопии при 
нагревании ZrO2·nH2O до 350 °C под вакуумом 
было изучено изменение соотношения меж-
ду ними в зависимости от длительности старе-
ния (рис. 7). Полоса поглощения, соответству-
ющая терминальным (краевым) ОН-группам с 
максимумом 3760±5 см–1, перекрывается с по-
лосой поглощения двумостиковых ОН-групп с 
максимумом 3735±5 см–1. С увеличением дли-
тельности старения наблюдается экстремаль-
ная зависимость отношения площади полосы 
терминальных к сумме площадей всех мостико-
вых ОН-групп с максимумом при 48 ч старения.

3.3. Кислотно-основные свойства 
поверхности ZrO2

Старение ZrO2·nH2O влияет на кислотно-ос-
новные свойства поверхности прокалённого 
ZrO2 (500 °С). Согласно данным ТПД-NH3 и ТПД-
СО2 (рис. 8) увеличение длительности старения 
до 6–24 ч приводит к росту удельной кислотно-
сти и основности поверхности (рис. 8А), особен-
но основных центров. Подобный результат, по-
видимому, обусловлен распадом агрегатов. С 
одной стороны, он приводит к появлению кра-
евых атомов Zr, дегидратируемых при термоо-
бработке с образованием ЛКЦ. С другой сторо-
ны, распад агрегатов способствует увеличению 
доли терминальных ОН-групп (рис. 7Б), которые 
обладают основными свойствами [42–44]. Даль-
нейшее старение приводит к снижению кислот-
ности и основности поверхности ZrO2, причём 
основность падает сильнее, чем кислотность 
(рис. 8В). Данный эффект также объясняется уча-

Рис. 6. Изотермы сорбции N2 (А), распределения по размерам пор, и зависимости текстурных характе-
ристик (В) ZrO2 (500 °С) от длительности старения ZrO2·nH2O
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стием терминальных ОН-групп в сращивании 
ПЧ ZrO2·nH2O и соответствующим снижением их 
количества относительно мостиковых ОН-групп. 

Сила адсорбции молекул-зондов, прямо про-
порциональная температуре (рис. 8Г), также ме-
няется в зависимости от длительности старе-
ния. Увеличение последней с 0 до 6 ч приводит 
к смещению максимума пика десорбции NH3 со 
197 до 237 °С; с 213 до 406 ч – к увеличению от-
носительного количества NH3, десорбируемого 
выше 400 °С, а таже снижению количества CO2, 
десорбируемого выше 300 °С. 

ИК-Фурье спектроскопия сорбированного 
пиридина при 150 °С (рис. 9А) и СО2 при 110 °С 
(рис. 9Б) на ZrO2, полученного из ZrO2·nH2O с 
различной продолжительностью старения, под-
тверждает результаты ТПД. Увеличение кислот-
ности поверхности обусловлено увеличением 
количества ЛКЦ (1444 см–1 – 19b, 1489 см–1 – 19a, 
1574 см–1 – 8b, 1604 см–1 – 8a). Количество ЛКЦ 
изменяется экстремально от длительности ста-
рения ZrO2·nH2O 20 – 78–41 мкмоль/г. Старение 
также приводит к образованию небольшого ко-
личества БКЦ (1540 см–1 – 19b, 1636 см–1 – 8a) (0 – 
15–10 мкмоль/г соответственно). СО2 сорбирует-

ся на поверхности в виде моно- (1680–1650 см–1) 
и бидентантных (1605, 1470–1440, 1223 см–1) ги-
дрокарбонатов, бидентантных карбонатов (1555, 
1331 см–1) и мостиковых (полидентантных) кар-
бонатов (1680–1650 и 1470–1440 см–1). Образо-
вание поверхностных гидрокарбонатов проис-
ходит с участием основных (краевых) ОН-групп 
ZrO2, а поверхностных карбонатов – с участи-
ем кислотно-основной пары Zr4+–O2- [42, 45, 46].

3.4. Обсуждение результатов 
Совокупность приведённых результатов 

позволяет выделить две временные области, в 
которых протекают различные превращения 
ZrO2·nH2O в ходе старения при pH = 10, T = 90 °С:

I. Область 0–48 ч. В этом промежутке проис-
ходит распад агрегатов и агломератов ZrO2·nH2O 
на всех уровнях: агрегаты нанометровых пер-
вичных частиц (ПЧ), которыми сложены стенки 
мирко- и мезопор; вторичные агрегаты разме-
ром порядка сотен нм, которыми сложены круп-
ные микрометровые плотные и рыхлые агло-
мераты. Из результатов низкотемпературной 
сорбции N2 был определён адсорбционный раз-
мер частиц dадс в предположении их различных 

Рис. 8. Зависимости кислотности и основности поверхности ZrO2 от длительности старения соответст-
вующего ZrO2·nH2O

Рис. 7. ИК-спектры ОН-групп ZrO2·nH2O (А) и зависимость соотношения площади полосы поглощения 
краевых ОН-групп и мостиковых ОН-групп от длительности старения (Б)
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форм, а также толщина стенок цилиндрических 
пор 2d [9] по следующим формулам:

,
A

d
S

=
r ◊адс

уд

 [нм]  (1)

2 2

2 2 ,
4 4 2

d d d

VS

d = + -
◊r ◊

пор пор пор  [нм] (2)

где A – коэффициент формы частиц: 6 – сфери-
ческие, 4 – стержневые, 2 – пластинчатые; 
r  = 4.86 г/см3 – плотность рентгеноаморфного 
ZrO2·nH2O [47]. Поскольку ZrO2·nH2O существует 
в виде частиц, а не в виде одного длинного ци-
линдра, то толщина стенок между порами со-
ставляет 2d [9]. Предполагая пластинчатую 
форму ПЧ и их агрегатов (А = 2), значения dадс 
близки к величине толщины стенок пор 2d 
(рис. 10А). Это согласуется с общими представ-

лениям о форме наночастиц ZrO2·nH2O [48–50], 
а также литературным оценкам, полученные по 
данным других работ (рис. 10Б). Таким образом, 
в ходе старения до 48 ч агрегаты ПЧ в исходном 
ZrO2·nH2O распадаются до составляющих их ПЧ 
в 2 раза меньшего размера.

Взаимодействие между ПЧ с образованием 
агрегатов происходит через мостиковый группы 
Zr-O(H)-Zr, распад которых (разрыв связи Zr-O) 
приводит к высвобождению Zr-OH и увеличению 
соотношения терминальных к мостиковым ОН-
группам. С другой стороны, образование агрега-
тов можно объяснить комбинацией водородных 
связей и дисперсионным взаимодействием (ад-
гезией) [40], а само образование и распад агре-
гатов носит не химический, а физический ха-
рактер. В пользу последнего указывает тот факт, 
что наибольший прирост Sуд наблюдается в пер-

Рис. 9. ИК-спектры пиридина (А) и СО2, сорбированных на ZrO2, полученного термообработкой при 
500 °С ZrO2·nH2O с различной длительность старения

Рис. 10. Изменение адсорбционного размера частиц ZrO2·nH2O и толщины стенок пор в зависимости от 
длительности старения ZrO2·nH2O (А) и сравнение с литературными данными (Б)
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вые 6 ч старения, за которые не происходит су-
щественной дегидратации ZrO2·nH2O и измене-
ния соотношения между терминальными и мо-
стиковыми ОН-группами. Тем не менее, в ре-
зультате указанных процессов часть локализо-
ванных между агрегатами дополнительных мо-
лекул воды и/или ОН-групп удаляется. Об этом 
свидетельствуют снижение гидратированности 
ZrO2·nH2O на 10–12 % и снижение Qкр a ZrO2 на 
16 % через 48 ч старения. Изменение типа изо-
терм сорбции N2 и петли гистерезиса показы-
вает изменение упаковки или степени упоря-
доченности ПЧ и их агрегатов: от плотных ми-
кропористых агрегатов через рыхлые агрегаты 
пластинчатых частиц, сохраняющие микропо-
ристость ПЧ с мезопорами между ними, до ча-
стично блокированных мезопор с узким устьем 
либо ZrO2·nH2O с упорядоченной сеткой мезопор. 

Наличие агрегатов ПЧ в ZrO2·nH2O является 
ключевым условием при образовании t-ZrO2 по-
сле термообработки при 430 и 500 °С, а их распад 
до первичных частиц – m-ZrO2. С точки зрения 
факторов, объясняющих стабилизацию t-ZrO2 
[15, 16], агрегация увеличивает вклад межфаз-
ной энергии, достигая необходимого для обра-
зования t-ZrO2 значения. В то же время агреги-
рование ПЧ ZrO2·nH2O, по-видимому, способст-
вует образованию зародышей необходимой ло-
кальной структуры, пространственной ориента-
ции и упорядоченности [14], а ориентированное 
срастание объясняет высокую скорость их обра-
зования при термической кристаллизации [34]. 
Распад агрегатов ZrO2·nH2O снижает роль исход-
ной пространственной ориентации, локальной 
структуры и/или упорядоченности ПЧ ZrO2·nH2O 
и снижает роль термодинамических и кинетиче-
ских факторов образования t-ZrO2. Согласно те-
ории ориентированного наращивания Буянова-
Криворучко [25] подобное поведение характер-
но для осадков, состоящих из плотноупакован-
ных (упорядоченных) агрегатов. Согласно этой 
теории по завершении распада агрегатов до ПЧ 
из них происходит образование частично окри-
сталлизованных частиц – зародышей, а из них 
хорошо окристаллизованных частиц – центров 
кристаллизации, не приводящие к изменению 
величины Sуд. 

II. Область 96–406 ч. В этой временной обла-
сти образовавшиеся в результате распада агре-
гатов первичные частицы рентгеноаморфного 
ZrO2·nH2O кристаллизуется с образованием сме-
си t- и m-ZrO2, что сопровождается интенсив-
ной дегидратацией. Соотношение терминаль-

ных к мостиковым ОН-группам снижается, что 
свидетельствует о реакции терминальных групп 
друг с другом либо мостиковыми ОН-группами 
с образованием кислородных мостиков Zr-O-Zr 
(оксоляция). Это приводит к снижению Sуд и VS, 
а также увеличению диаметра и толщины сте-
нок пор ZrO2·nH2O и ZrO2 (500 °С) и уплотнению 
текстуры вторичных агрегатов и агломератов.

Тот факт, что в результате термообработки 
при 430 °С сохраняется соотношение кристал-
лических фаз около 0.9–1 без укрупнения кри-
сталлитов, сформированных на стадии старе-
ния, свидетельствует о следующем. Центры кри-
сталлизации фаз «ориентируют» ближайшие 
ПЧ ZrO2·nH2O и зародыши сращиваться и кри-
сталлизоваться во вторичные кристаллы имен-
но с ними. Сформировавшиеся при старении 
96–213 ч центры кристаллизации также нара-
щиваются в ходе дальнейшего старения в тече-
ние 213–406 ч. По-видимому, разупорядочен-
ность ПЧ, образовавшихся в ходе старения в те-
чение 48 ч, приводит к появлению возможно-
сти их ориентирования друг относительно дру-
га в различных пространственных конфигура-
циях, например, стержень и «сэндвич» [14], с 
дальнейшим связыванием через терминальные 
ОН-группы в зародыши и далее центры кристал-
лизации, причём с равной вероятностью. Для 
этого, по-видимому, также необходим избыток 
ОН-групп в маточном растворе и щелочной pH, 
который способствует деформации наночастиц 
[40]. Бимодальное распределение пор по разме-
рам ZrO2·nH2O объясняется с точки зрения тео-
рии ориентированного наращивания Буянова-
Криворучко превышением скорости образова-
ния вторичных кристаллов при сращивании 
центров кристаллизации и зародышей над ско-
ростью образования центров кристаллизации 
из зародышей.

4. Заключение
В настоящей работе проведено исследование 

изменения фазового состава, пористости мор-
фологии и кислотно-основных свойств поверх-
ности ZrO2·nH2O и образующихся из него нано-
кристаллитов ZrO2 в зависимости от длительно-
сти старения ZrO2·nH2O под маточным раствором 
при 90 °С и pH = 10 в отсутствии влияния при-
месей (Si4+, Na+ и K+). Впервые установлено, что 
в их отсутствии при старении перечисленные 
выше свойства ZrO2·nH2O и ZrO2 экстремально 
зависят от длительности старения с экстрему-
мом при 24–96 ч. Установлено, что распад плот-

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases 2024;26(4): 732–744

Ш. О. Омаров, Н. А. Пахомов Влияние длительности старения коагеля ZrO2·nH2O...



742

ных агрегатов первичных частиц, субмикронных 
и микронных агрегатов и агломератов рентге-
ноаморфного ZrO2·nH2O предшествует его кри-
сталлизации в смесь фаз t- и m-ZrO2, что описы-
вается теорией ориентированного наращивания 
Буянова-Криворучко. Особенностью ZrO2·nH2O 
при распаде агрегатов ПЧ является образование 
краевых ОН-групп, которые участвуют в даль-
нейшем срастании ПЧ и кристаллизации. Сде-
лано предположение, что объяснением другой 
выявленной особенности– соотношение фаз t- 
и m-ZrO2, близкое к 1 и сохраняющееся после 
термообработки, – является пространственное 
ориентирование ПЧ в ходе их срастания. Ори-
ентирование ПЧ в плотных агрегатах исходного 
ZrO2·nH2O является ключевым фактором образо-
вания нанокристаллитов метастабильной фазы 
t-ZrO2 при термообработке ZrO2·nH2O. 

Выявленные особенности расширяют диа-
пазон применения идей теории ориентирован-
ного сращивания на мягкие условия старения 
ZrO2·nH2O. С практической точки зрения выяв-
лена длительность старения ZrO2·nH2O, позволя-
ющая достичь наилучших показателей пористо-
сти и кислотно-основных свойств поверхности, 
важные для получения носителей катализато-
ров на основе ZrO2.
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