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Развитие медицины и фармацевтической промышленности обуславливает необ-
ходимость в разработке новых материалов, обладающих заданными свойствами. Свойства 
материалов определяются химическим составом и структурой. Например, формирование 
иерархической структуры материалов на основе биополимеров позволяет получить высоко-
эффективные матриксы для роста клеток. Заданная структура обеспечивает высокую про-
лиферативную активность клеток за счет улучшения подвода питательных веществ к 
клеткам и отвода продуктов метаболизма. Одним из подходов к формированию иерархиче-
ской структуры является вспенивание в среде диоксида углерода. В данной работе представ-
лено исследование процесса формирования иерархической пористой структуры в аэрогелях 
на основе альгината натрия методом вспенивания в среде диоксида углерода. Проведено 
варьирование концентрации сшивающего агента (1.5 и 2%масс.), давления (50 и 100 бар) и 
времени проведения процесса (1 и 3 ч). Оценка формирования иерархической пористости 
проводилась с использованием методов азотной порометрии и сканирующей электронной 
микроскопии. В ходе исследования определено влияние параметров процесса получения на 
конечные характеристики аэрогелей. На основании полученных результатов установлено, 
что данный метод позволяет получать аэрогели на основе альгината натрия с различной 
плотностью 87-413 кг/м3, удельной площадью поверхности 112-269 м2/г и заданной как мак-
ропористой, так и мезопористой структурой. 
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The development of medicine and the pharmaceutical industry necessitates the develop-
ment of new materials with desired properties. The properties of materials are determined by their 
chemical composition and structure. For example, the formation of a hierarchical structure of materi-
als based on biopolymers makes it possible to obtain highly efficient matrices for cell growth. The 
specified structure ensures high proliferative activity of cells by improving the supply of nutrients to 
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cells and the removal of metabolic products. One of the approaches to the formation of a hierarchical 
structure is foaming in a carbon dioxide environment. This paper presents a study of the process of 
formation of a hierarchical porous structure in aerogels based on sodium alginate by foaming in a 
carbon dioxide medium. The concentration of the crosslinking agent (1.5 and 2% by weight), pressure 
(50 and 100 bar) and process time (1 and 3 hours) were varied. The assessment of the formation of hi-
erarchical porosity was carried out using the methods of nitrogen porometry and scanning electron 
microscopy. In the course of the study, the influence of the parameters of the production process on 
the final characteristics of aerogels was determined. Based on the results obtained, it was found that 
this method makes it possible to obtain aerogels based on sodium alginate with different densities of 
87-413 kg/m3, a specific surface area of 112-269 m2/g and a given macroporous and mesoporous 
structure. 

Keywords: hierarchical porosity, aerogel, foaming, sodium alginate, macroporous structure 

ВВЕДЕНИЕ 

Под иерархической пористостью материа-

лов понимается многоуровневое строение струк-

туры, которая представляет собой систему откры-

тых связанных микро-, мезо- и макропор [1-4]. 

Такие структуры обеспечивают эффективный 

контролируемый массоперенос и дают возмож-

ность регулировать протекающие в них процессы 

[5-8]. Формирование иерархической пористости 

является сложной научно-технической задачей, 

различные методы решения которой ранее уже 

были описаны в научной литературе [9, 10].  

Примером материалов с мезопористой 

структурой являются аэрогели. Аэрогели пред-

ставляют собой класс высокопористых нанострук-

турированных материалов с размером пор 2-100 

нм [11, 12]. Задание иерархической пористости в 

таких материалах позволит расширить спектр 

возможных применений. 

Для получения иерархической пористой 

структуры на макроуровне используются три ос-

новных подхода: с использованием мягких [10, 

13] или твердых темплантов [14] и безтемплант-

ные методы [15] (рис. 1). 

 

Рис. 1. Методы формирования иерархической пористой структуры 

Fig. 1. Methods of forming a hierarchical porous structure 

 

В качестве мягких темплантов могут вы-

ступать поверхностно-активные вещества (ПАВ) 

или жидкие порообразующие компоненты, фор-

мирующие эмульсии с раствором полимера [16]. 

Среди твердых темплантов наиболее распростра-

нены коллоидные кристаллы и белки, например, 

зеин [17]. В процессе получения материалов с ие-

рархической пористой структурой темпланты 

удаляются. Безтемплантные методы: методы са-

мосборки и вспенивания в среде различных газов. 

Перспективным безтемплантным методом 

является формирование иерархической пористо-

сти в среде диоксида углерода (СО2).  

В работе [18] описывается способ получе-

ния аэрогелей на основе альгината натрия, в рам-

ках которого этап гелеобразования осуществляет-

ся с использованием диоксида углерода.  

Такой подход является эффективным ме-

тодом формирования иерархической пористой 

структуры в аэрогелях. 
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Гелеобразование альгината натрия в среде 

диоксида углерода сопровождается его вспенива-

нием за счет высвобождения газообразного CO2 

при резком сбросе давления. Вспенивание поли-

мера позволяет формировать макропористую 

структуру. Далее проводится процесс сверхкрити-

ческой сушки, обеспечивающий сохранение мик-

ро - и мезопористой структуры, сформированной 

на стадии гелеобразования. 

В данной работе исследованы процессы 

формирования иерархической пористости с ис-

пользованием СО2 в аэрогелях на основе альгина-

та натрия, определено влияние таких параметров 

как давление, концентрация сшивающего агента и 

продолжительность процесса на характеристики и 

пористую структуру материалов. 

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДЫ 

На рис. 2 представлена методика получе-

ния аэрогелей на основе альгината натрия с ие-

рархической пористой структурой в среде диок-

сида углерода.  

 

Рис. 2. Методика получения аэрогелей на основе альгината натрия  

с иерархической пористой структурой 

Fig. 2. The method of obtaining aerogels based on sodium alginate  

with a hierarchical porous structure 

 

На первом этапе экспериментальных ис-

следований были получены водные растворы аль-

гината натрия с концентрацией 2 %масс. В раство-

ры были добавлены частицы карбоната кальция 

(CaCO3). Полученные суспензии с концентрацией 

CaCO3 1,5 или 2 %масс. подвергались ультразвуко-

вой гомогенизации (Bandelin SONOPULS HD 

4100) при частоте 20 кГц, амплитуде 30% в тече-

ние 5 минут для достижения равномерного рас-

пределения частиц карбоната кальция.  

После этапа гомогенизации суспензии раз-

ливались по чашкам Петри (35х5 мм) и помеща-

лись в аппарат высокого давления объемом 70 мл 

(рис. 3). Аппарат герметизировался, и диоксид 

углерода (температурой 25℃) подавался в систему 

до достижения заданного давления (50 или 100 

бар). Диоксид углерода растворялся в дисперсии и 

формировал кислую среду, тем самым инициируя 

процесс растворения частиц карбоната кальция. 

Катионы кальция обеспечивали сшивку альгината 

натрия. В рамках проведения экспериментальных 

исследований варьировались: концентрация сши-

вающего агента (1,5 или 2 %масс), давление (50 или 

100 бар) и время процесса (1 или 3 ч). По оконча-

нии этапа осуществлялся резкий сброс давления в 

аппарате со скоростью 50 бар/с. Образцы гелей 

извлекались из аппарата высокого давления. 

На следующем этапе проводилась ступен-

чатая замена растворителя в образцах гелей на 

изопропиловый спирт. Замена растворителя необ-

ходима для проведения процесса сверхкритиче-

ской сушки, в ходе которой растворитель должен 
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неограниченно смешиваться со сверхкритическим 

флюидом. Ступенчатая замена минимизирует 

усадку гелей, которая является следствием разни-

цы значений поверхностного натяжения двух рас-

творителей. 

 

 Сушка осуществлялась в аппарате высокого 

давления собственной конструкции объемом 250 

мл (рис. 4). Технология сверхкритической сушки 

позволяет удалить растворитель из структуры ма-

териала без разрушения микро- и мезопор. 
 

 

  

(а) (б) 
Рис. 3. Внешний вид (а) и принципиальная схема (б) установки для проведения процесса вспенивания материалов: 1 – баллон с 

диоксидом углерода, 2 – конденсатор, 3 – насос, 4 – аппарат высокого давления объемом 70 мл, PI1 – манометр,  

TIC2 – датчик и регулятор температуры 

Fig. 3. Appearance (a) and schematic diagram (b) of the installation for carrying out the foaming process of materials: 1 – carbon diox-

ide cylinder, 2 – condenser, 3 – pump, 4 – 70 ml high–pressure apparatus,  

PI1 - pressure gauge, TIC2 – temperature sensor and regulator 

 

  
(а) (б) 

Рис. 4. Внешний вид (а) и принципиальная схема (б) установки для проведения процесса сверхкритической сушки: 1 – баллон 

диоксида углерода, 2 – конденсатор, 3 – насос,  

4 – теплообменник, 5 – аппарат высокого давления объемом 250 мл, 6 – нагревательный элемент,  

7 – сепаратор, PI1 – манометр, TIC2 – датчик и регулятор температуры 

Fig. 4. Appearance (a) and schematic diagram (b) of the installation for the supercritical drying process:  

1 – carbon dioxide cylinder, 2 – condenser, 3 – pump, 4 – heat exchanger, 5 – 250 ml high-pressure apparatus, 6 – heating element,  

7 – separator, PI1 – pressure gauge, TIC2 – temperature sensor and controller  
 

Параметры и время процесса были выбра-

ны на основании литературных данных [19] и со-

ставили 120 бар, 40
0
С при расходе диоксида угле-

рода 1 кг/ч и времени процесса 8 ч. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Несмотря на наличие работ по данной те-

матике [18, 20], авторы данного исследования 

предполагают, что лимитирующей стадией про-

цесса гелеобразования является скорость диффу-

зии диоксида углерода в жидкой фазе, а именно, в 

смеси «полимер-вода». Таким образом, процесс 

начинается с диффузии диоксида углерода в жид-

кость, а именно, водный раствор альгината натрия 

с заданной концентрацией. В процессе диффузии 

происходит взаимодействие диоксида углерода с 

водой, которое приводит к образованию неустой-

чивой угольной кислоты в соответствии с химиче-

ской реакцией: 

CO2+H2О ↔ H2CO3    (1) 

Образование кислоты приводит к сниже-

нию pH системы, что, в свою очередь, сопровож-

дается высвобождением катионов за счет диссо-

циации карбоната кальция, находящегося в сус-

пензии альгината:      
  

          
   (2) 

Положительно заряженные катионы каль-

ция обеспечивают сшивку полимерных цепей с 

образованием твердой полимерной структуры. 

При сбросе давления диоксид углерода высвобо-

ждается из структуры сформированного геля, тем 

самым, вызывая растяжение или разрушение по-

лимерных цепочек и формирование макропор. 

Стоит отметить, что образование макропор при-

водит к частичной деструкции мезопористой 

структуры, сформированной на стадии гелеобра-

зования. 

Оценка влияния параметров проведения 

процесса, а именно давления и времени проведе-

ния процесса гелеобразования, на формирование 

макропористой структуры в полученных аэроге-

лях осуществлялась методом сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ). На рис. 5 представ-

лены изображения СЭМ, сделанные на срезе об-

разцов, представляющих собой цилиндрические 

губки высотой 5 мм и диаметром 35 мм с разре-

шением 500 мкм. 

CCaCO3, 

%масс. 
50 бар/1 ч 50 бар/3 ч 100 бар/1 ч 100 бар/3 ч 

1.5 

    

2 

    
Рис. 5. Изображения СЭМ образцов с разрешением 500 мкм 

Fig. 5. SEM images of samples with a resolution of 500 microns 

 

На основании полученных результатов ус-

тановлено, что время процесса является лимити-

рующей стадией для формирования равномерной 

макропористой структуры. Это обусловлено огра-

ниченной скоростью диффузии диоксида углерода 

в объеме материала. Образование угольной кисло-

ты и, как следствие, изменение кислотности среды 

происходит не полностью, что обуславливает 

формирование макропор преимущественно в мес-

те контакта материала с диоксидом углерода. 

Кроме того, стоит отметить, что увеличение дав-

ления диоксида углерода приводит к увеличению 

коэффициента диффузии, растворимости диокси-

да углерода в объеме полимерного раствора. Это 

обуславливает равномерное распределение мак-

ропористой структуры в случае проведения про-

цесса при давлении 100 бар и продолжительности 

3 часа.  

С целью исследования мезопор были про-

ведены аналитические исследования с использо-

ванием метода азотной порометрии при темпера-

туре кипения жидкого азота.  

Ниже приведены изотермы адсорб-

ции/десорбции (рис. 6,а) и распределение пор по 

размерам (рис. 6,б) для аэрогелей, полученных 

при различных параметрах процесса. 
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(а) (б) 

Рис. 6. Изотермы адсорбции/десорбции (а) и распределения пор по размерам (б) 

Fig. 6. Adsorption/desorption isotherms (a) and pore size distribution (b)  

 

Полученные изотермы относятся к IV типу 

изотерм адсорбции/десорбции по классификации 

IUPAC [21]. Данный вид изотерм характерен для 

обратимой адсорбции на мезопористых материа-

лах по механизму полимолекулярной адсорбции. 

На изотермах наблюдаются петли гистерезиса, 

характеризующие протекание процесса капилляр-

ной конденсации. Петли гистерезиса относятся к 

типу H1, что характерно для пористой структуры, 

состоящей преимущественно из пор цилиндриче-

ской формы. 

На основании представленных результатов 

можно сделать вывод, что независимо от концен-

трации карбоната кальция в структуре при прове-

дении процесса гелеобразования в течении 1 часа 

наиболее выражена мезопористая структура. На 

это указывает значительное количество адсорби-

рованного азота и широкий диапазон распределе-

ния мезопор по размерам.  

Диоксид углерода диффундирует в по-

верхность материала и, как результат, формирова-

ние макропористой структуры наблюдается в мес-

те контакта материала с диоксидом углерода. 

Увеличение времени процесса способствует сни-

жению количества адсорбированного азота, 

вследствие частичного разрушения мезопористой 

структуры в процессе образования макропор. Это 

обуславливается более глубоким проникновением 

диоксида углерода по всему объему материала, 

что приводит к формированию макропористой 

структуры при высвобождении газа в ходе сброса 

давления. Представленные выводы подтвержда-

ются результатами СЭМ. 

Ниже представлена сводная таблица ха-

рактеристик полученных образцов (таблица), в 

которой отражены значения плотности ρ, среднего 

объема пор Vпор, удельной площади поверхности 

Sуд, среднего диаметра пор Dпор. 

Таблица 
Характеристики полученных образцов 

Table. Characteristics of the obtained samples 

Cа, % P, бар t, ч ρ, кг/м
3 

Vпор, см
3
/г Sуд, м

2
/г Dмезопор, нм 

1.5 

50 
1 413 3.1 269 22 

3 357 0.8 118 10 

100 
1 182 2.3 251 22 

3 118 1.9 239 22 

2 

50 
1 222 2.1 239 22 

3 87 1.0 128 10 

100 
1 177 2.0 206 22 

3 106 0.6 112 4 

 

По полученным результатам можно сде-

лать вывод, что параметры проведения процесса 

оказывают влияние на плотности аэрогелей. С 

увеличением концентрации сшивающего агента, 

давления и времени процесса наблюдается сниже-

ние плотности полученных образцов. Увеличение 

времени процесса гелеобразования способствует 

более глубокому проникновению диоксида угле-

рода и, как следствие, образованию большего ко-

личества макропор. Увеличение давления увели-

чивает скорости диффузии диоксида углерода, что 

приводит к более равномерному распределению 

СО2 в объеме суспензии еще до момента гелеоб-

разования. Кроме того, концентрация карбоната 

кальция оказывает влияние на плотность форми-

руемого твердого каркаса.  
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Увеличение концентрации сшивающего 

агента сопровождается увеличением концентра-

ции катионов кальция, способных взаимодейство-

вать с полимерными цепями альгината. Вспенива-

ние более плотной структуры позволяет предот-

вратить разрушение твердого каркаса в макропо-

ристой структуре материала. 

ВЫВОДЫ 

В рамках данной работы было проведено 

исследование процесса формирования иерархиче-

ской пористой структуры в образцах на основе 

альгината натрия полученных методом вспенива-

ния в среде диоксида углерода. В качестве варьи-

руемых параметров были выбраны концентрация 

сшивающего агента (карбонат кальция: 1,5 или 

2%масс.), давление (50 или 100 бар) и продолжи-

тельности процесса гелеобразования в среде CO2 

(1 или 3 ч). С помощью предложенного метода 

были получены аэрогели на основе альгината на-

трия с плотностью 87-413 кг/м
3
 и удельной пло-

щадью поверхности 112-269 м
2
/г. 

Оценка формирования иерархической по-

ристости на мезо - и макроуровне проводилась с 

помощью методов азотной порометрии и скани-

рующей электронной микроскопии. По получен-

ным результатам сделан вывод о комплексном 

влиянии исследуемых параметров на структуру 

конечного материала.  

Концентрация сшивающего агента оказы-

вает влияние на плотность твердого каркаса фор-

мируемой пористой системы. Увеличение давле-

ния способствует повышению скорости диффузии 

диоксида углерода в смесь «полимер-вода» и, как 

следствие, более равномерному распределению 

макропор.  

Увеличение времени продолжительности 

процесса способствует эффективному распреде-

лению диоксида углерода в объеме материала, 

что, в свою очередь, оказывает влияние на равно-

мерность распределения макропор. 

По результатам исследования сделан вы-

вод об эффективности использования метода ге-

леобразования в среде диоксида углерода с целью 

задания многоуровневой иерархической пористой 

структуры в аэрогеле на основе альгината натрия. 
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