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СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ МЕЗОПОРИСТЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ, МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

АМИДНЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ  

Синтезированы сорбенты на основе кремнеземов со структурой пор MCM-41, модифициро-

ванные амидными группами. Методами низкотемпературной сорбции азота, рентгенофазово-

го анализа (РФА), ИК-спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии определены 

текстурно-структурные свойства исследуемых кремнеземных сорбентов. Изучены кинетика 

сорбции меди (II), никеля (II), кобальта (II) из водных растворов полученными реагентами, 

определена зависимость сорбционной способности реагентов от способа модификации 

кремнеземной основы и концентрации мономера при совместной сорбции металлов. Показана 

возможность разделения исследуемых цветных металлов полученными реагентами. 
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SORBENTS BASED ON MESOPOROUS SILICA MODIFIED BY AMIDIC FUNCTIONAL 

GROUPS 

Synthesized sorbents based on silica with a pore structure of MCM-41, modified with amide groups. 

Using the low-temperature sorption of nitrogen, X-ray phase analysis (XRD), IR spectroscopy, and 

scanning electron microscopy, the textural and structural properties of the studied silica sorbents 

were determined. The kinetics of sorption of copper (II), nickel (II), cobalt (II) from aqueous solutions 

by the obtained reagents was studied, the dependence of the sorption ability of the reagents on the 

method of modifying the silica base and the monomer concentration during joint sorption of metals 

was determined. The possibility of separation of the investigated non-ferrous metals by the obtained 

reagents is shown. 
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Введение 

Поиск и разработка способов получения 

новых доступных и недорогих сорбентов, об-

ладающих способностью группового извлече-

ния ионов металлов из растворов сложного 

состава, имеет большое значение, так как 

определение микроколичеств элементов физи-

ческими и физико-химическими методами не 

всегда возможно в силу ограниченности мето-

дов по чувствительности и селективности, а 

также из-за сложности анализируемых объек-

тов. Перспективным является использование 

комбинированных методов анализа, включа-

ющих концентрирование микрокомпонентов, и 

их последующим определением. Среди спосо-

бов концентрирования наиболее эффективным 

является сорбционный метод, позволяющий 

проводить концентрирование микрокомпонен-

тов из больших объемов растворов на относи-

тельно небольшой массе сорбента и не исполь-

зовать при этом органические растворители. В 

этой связи особое значение приобретает поиск 

и разработка способов получения новых до-

ступных и недорогих сорбентов, обладающих 

способностью группового извлечения ионов 

металлов из растворов сложного состава. 

В последнее время интерес многих иссле-

дователей связан с практическим использова-

нием мезоструктурных мезопористых матери-

алов, которые, с одной стороны, сочетают в 

себе особенности организации пор, присущие 

кристаллическим структурам, с другой – име-

ют высокие текстурные показатели. Таким об-

разом, благодаря уникальным геометрическим 

и физико-химическим свойствам, мезопори-

стые кремнеземные материалы уже сегодня 

позволили активно их применять в процессах 

катализа [1–8]. 

Значительно меньше работ посвящено ис-

пользованию мезопористых мезофазных 

структур процессам экстракции и  селективной 

сорбции [9–15]. Известно, что среди большого 

количества сорбентов, предлагаемых для вы-

деления элементов, наилучшими сорбционны-

ми характеристиками обладают поверхностно 

модифицированные сорбенты. К данному типу 

сорбентов относятся химически модифициро-

ванные кремнеземы (ХМК) [16–18]. Модифи-

цированные кремнеземы удачно сочетают в 

своем составе положительные свойства матри-

цы (высокая удельная поверхность, большой 

объем мезопор) и функциональных групп, эф-

фективных для выделения ацидокомплексов 

редких и цветных металлов. Как правило, для 

модифицирования кремнеземной поверхности 

используются органосиланы c функциональ-

ными группами (NH2-, CN- и др.), а также соли 

переходных металлов [19–24]. В данной работе 

модифицирование поверхности кремнеземов 

со структурой МСМ-41 проводилось амидами 

на основе фракций – трет-карбоновых кислот 

CH3R1R2CC(O)ОH Versatic, где R1 и R2 – ал-

кильные радикалы, а сумма атомов углерода 

равна 10–19. 

Полученные результаты позволяют пред-

ложить новые методы выделения и разделения 

комплексов цветных и редких металлов из 

сточных вод и технологических растворов, 

проводить концентрирование микрокомпонен-

тов из больших объемов растворов на относи-

тельно небольшой массе сорбента, не исполь-

зуя при этом органические растворители. По-

этому исследование сорбционной способности 

мезопористых кремнеземных структур являет-

ся, несомненно, актуальным. 
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Целью данной работы является изучение 

сорбционных свойств мезопористых кремне-

земных сорбентов, модифицированных амид-

ными функциональными группировками, по 

отношению к ионам никеля (II), кобальта (II), 

меди (II). 

Экспериментальная часть 

Кремнеземную основу сорбентов со струк-

турой пор MCM-41 получали методом тем-

платного синтеза в гидротермальных условиях 

при температуре выдержки 100оС в течение 2 

суток [25]. В качестве источника кремния ис-

пользовали тетраэтоксисилан (TEOS), в каче-

стве структурообразующего агента – цети-

лтриметиламмония бромид (CTAB). Компо-

ненты синтеза брали в следующих соотноше-

ниях: TEOS 1 : СTAB 0.2 : NH3 3.5 : H2O 100. 

Функционализация поверхности мезопори-

стых кремнеземов осуществлялась двумя спо-

собами: методом постсинтетической модерни-

зации (PM-ДБА) и в процессе гидротермально-

го синтеза SiO2 (HTS-ДБА) где ДБА – N′,N′-

дибутиламиды фракций трет-карбоновых кис-

лот CH3R1R2CC(O)ОH Versatic; R1 и R2 – ал-

кильные радикалы, сумма атомов углерода 

равна 10. 

Модифицирование MCM-41  методом HTS 

проводилось при температурно-временных 

режимах, описанных выше. Функциональный 

агент в реакционную среду вводился в процес-

се синтеза диоксида кремния с использовани-

ем CTAB и TEOS после образования золя SiO2, 

с последующей гидротермальной обработкой 

смеси, отделением осадка и его сушкой. Тем-

плат (СTAB) удаляли экстракцией этиловым 

спиртом, подкисленным HCl. 

Функционализация кремнеземной основы 

методом PM осуществлялась следующим об-

разом: навеску MCM-41 помещали в кругло-

донную колбу, добавляли рассчитанное коли-

чество ДБА, этиловый спирт и кипятили с об-

ратным холодильником в течение 4 часов, за-

тем образец отфильтровывали, сушили при 

температуре 80оС до удаления этанола. 

Структурную организацию пор кремнезем-

ной основы исследовали методом (РФА) на 

дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu, Япония) 

при использовании CuKα-излучения (λср = 

1,54184 Å). Сканирование проводилось в угло-

вом интервале 2Ө = 1,4о–10о с шагом 0,01о–

0,005о. 

Структуру модифицированных кремнезем-

ных сорбентов исследовали методом ИК-

спектроскопии на ИК–Фурье спектрометре IFS 

– 66/S («Bruker», Германия) в области 150–

4000, при комнатной температуре; число ска-

нирований 100; разрешающая способность 2 

см–1. 

Текстурные показатели сорбентов (удель-

ную поверхность, объѐм и диаметр пор, рас-

пределение пор по размерам) определяли низ-

котемпературной сорбцией азота (при t = -196 

оС) на приборе ASAP 2020 (Micromeritics, 

США) после дегазации исследуемого материа-

ла в вакууме при температуре 90 °С в течение 

3 ч. 

Сорбционные свойства сополимеров иссле-

довали следующим образом. К 100 мл раство-

ра, содержащего только ионы меди (II) или 

совместно ионы меди (II), никеля (II), кобальта 

(II), для создания необходимого рН добавляли 

хлороводородную кислоту или аммиак соот-

ветствующей концентрации. Затем получен-

ную смесь перемешивали с 0,200 г модифици-

рованного кремнезема. Через 20 мин в водной 

фазе определяли остаточное содержание ионов 
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металлов на атомно-абсорбционном спектро-

метре SOLAAR iCE 3500 с пламенной атоми-

зацией (Thermo Ficher Scientific, США). Титры 

стандартных растворов сульфатов меди (II), 

никеля (II), кобальта  (II)  устанавливали также 

на атомно-абсорбционном спектрометре 

SOLAAR iCE 3500. 

Величину статической сорбционной емко-

сти по металлу (ЕМ), степень извлечения и ко-

эффициент распределения рассчитывали по 

формулам (1–4) с погрешностью не более 5 %. 
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где С0 – концентрация металла в исходном 

растворе, моль/л; Сeq. – остаточная равновес-

ная концентрация извлекаемого металла в 

растворе, моль/л; СМe – равновесное содержа-

ние металла, мг/г; V – объем колбы, мл; m – 

масса навески сорбента, г; М – молярная мас-

са металла, г/моль; А – равновесная сорбци-

онная емкость по металлу, мл/г. 

Расчет термодинамических характеристик 

адсорбционных равновесий: величины пре-

дельной адсорбции сополимера (Г∞, моль/г) и 

константы адсорбционного равновесия (К) 

осуществляли путем линеаризации изотермы 

Ленгмюра [26]: 
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где Г – величина адсорбции, моль/г; С – рав-

новесная концентрация вещества в растворе, 

моль/л. 

Структуру поверхности покрытий после 

гравиметрических измерений исследовали с 

помощью сканирующего электронного микро-

скопа «Hitachi S–3400N» с приставкой для 

энергодисперсионного анализа фирмы Bruker. 

Поверхность образцов сканировалась при уве-

личении 1000 раз. 

Результаты и обсуждение 

Исследование структуры кремнеземной ос-

новы методом РФА в малоугловой области 2Ө 

= 1,4о–10о продемонстрировало наличие на 

рентгенограмме диоксида кремния малоугло-

вых рефлексов 100, 110, 200, 210, характерных 

для пространственной группы P6mm, что под-

тверждает гексагональную организацию пор 

(MCM-41) полученного материала. Методом 

РФА установлено, что модификация кремне-

зема MCM-41 амидными группами приводит к 

разупорядочению пористой структуры. 

Результаты исследования структурных осо-

бенностей модифицированных функциональ-

ными группами кренеземных сорбентов, полу-

ченные методом ИК-спектроскопии, приведе-

ны в табл. 1. 

  



Сорбенты на основе мезопористых… 

 

98 

Таблица 1 

Результаты ИК-спектроскопии модифицированных кремнеземных сорбентов 

Структурные 

фрагменты  ► 
OH, 

H2O 
NH C=O C-N C=N C-O 

нas 

Si-O-Si 

нas 

O-Si-O 

нs 

Si-O-Si 
 

Образец      ▼ 

SiO2 

(MCM-41) 
3000–4000 - 1636 - - - 1236–1091 969 802 

ДБА - - 1627 1526 - - - - - 

HTS -ДБА 3000–3700 3364 
1744 

1633 
- 

1490 

1479 

1468 

- 1232–1089 965 800 

PM-ДБА 3000–3700 3312 1628 
1597 

1569 

1467 

1425 

1412 

1379 
1241–

1174–1088 
967 804 

 

По результатам исследований, проведенных 

методом ИК-спектроскопии  можно предпо-

ложить, что в процессе модификации кремне-

земной основы, скорее всего, происходит вза-

имодействие кремнеземной матрицы с моди-

фицирующими объектами с образованием, как 

минимум, водородных связей и ассоциатов. На 

это указывает снижение интенсивности поло-

сы 3900–2900 см-1. При синтезе методом HTS 

(в присутствии щелочи, бромида четвертичных 

аммониевых оснований, в гидротермальных 

условиях) возможно расщепление амидов по 

Гофману с образованием аминов. 

Исследование текстурных характеристик 

кремнеземной основы MCM-41 показало, что 

изотермы сорбции образца имеют форму, ха-

рактерную для организованных мезопористых 

структур (IV тип в соответствии с классифика-

цией IUPAC) – изотермы с четко выраженной 

областью капиллярной конденсации азота. Ад-

сорбционная и десорбционные ветви практи-

чески совпадают, что свидетельствует о высо-

кой степени упорядоченности структуры сор-

бента (табл. 2). 

Исследования текстурно-структурных сор-

бентов, проведенные методами низкотемпера-

турной сорбции азота (табл. 2) и электронной 

микроскопии, продемонстрировали, что образ-

цы представляют собой мезопористый матери-

ал с достаточно развитой удельной поверхно-

стью (до 952 м2/г). Привитые группы доста-

точно прочно связаны с поверхностью носите-

ля, о чем свидетельствуют значения энергии 

связи, полученные по методу ТГМ (табл. 2) 

[26]. 

Модифицирование значительно сокращает 

площадь поверхности. В наибольшей степени 

этот эффект выражен, когда прививка проис-

ходит непосредственно в процессе синтеза. 
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Таблица 2 

Текстурные показатели сорбентов 

№ Образец Ea,  кДж/моль 

Текстурные характеристики сорбентов 

 

Удельная поверх-

ность, SBET  м2/г 

Общий объем пор, 

Vtot см3/г 

Средний диа-

метр пор, 

D нм 

1 SiO2 (MCM-41)  952 0,59 2,4 

4 HTS-ДБА 55,0 22 0,04 7,6 

5 PM-ДБА 37,9 102 0,22 8,5 

 

Снижение величины удельной поверхности 

и объема пор может негативно отразиться на 

адсорбционных характеристиках полученных 

МСМ. Однако учитывая высокое содержание 

функциональных групп (13–22 ммоль/г), а 

также их способность образовывать с ионом-

комплексообразователем шестичленные хе-

латные циклы, полученные материалы могут 

проявить себя как эффективные сорбенты для 

концентрирования, разделения и извлечения 

ионов цветных металлов из сложных смесей. 

Так как синтезированные образцы планиру-

ется использовать в качестве сорбентов для 

очистки сточных вод, исследована адсорбци-

онная способность полученных сорбентов по 

отношению к ионам никеля (II), кобальта (II), 

меди (II). Количество извлекаемого металла 

зависит от условий адсорбции – кислотности 

среды и времени контакта сорбента с раство-

ром, поэтому, прежде всего, изучали зависи-

мость величины адсорбции от этих факторов. 

Исследования, проведенные на сорбенте-

носителе, показали, что оптимальное время 

контакта адсорбента с раствором меди состав-

ляет 20 минут (Ем = 4,41 ммоль/г). Адсорбция 

кобальта и никеля достигает предельных зна-

чений в кислой и нейтральной средах в тече-

ние 60 мин (Ем = 0,61 и 0,3 ммоль/г соответ-

ственно), а в щелочной среде – в течение 20 

мин (Ем = 5,26 и 1,68 ммоль/г соответственно). 

Механизм адсорбции в адсорбентах, размеры 

пор которых соизмеримы с размерами адсор-

бируемых молекул, по своему характеру суще-

ственно отличается от механизма адсорбции 

на крупнопористых адсорбентах. Адсорбция в 

микро- и мезопорах не сопровождается обра-

зованием адсорбционных слоев, а происходит 

путем объемного заполнения адсорбционного 

пространства [27]. 

В сточных водах ионы цветных металлов 

присутствуют в виде смеси, поэтому была изу-

чена совместная адсорбция ионов кобальта, 

никеля и меди PM-ДБА и немодифицирован-

ного диоксида кремния (MCM-41). Примене-

ние метода атомно-абсорбционной спектро-

скопии для контроля содержания ионов метал-

лов в равновесных растворах в процессе сорб-

ции позволило изучить сорбцию ионов пере-

ходных металлов при совместном присутствии 

и учесть взаимное влияние ионов на процесс 

их сорбции (табл. 3, 4). 

Для большей наглядности эти же результа-

ты представлены в виде диаграмм (рис.1, 2). 
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Таблица 3 

Зависимость сорбционной емкости образца МСМ-41 по отношению к ионам меди (II), никеля 

(II), кобальта (II) при их совместном присутствии от рН  среды (mсорб = 0,200 г, Vколб = 100 мл) 

D(мл/м2)/ЕМ(ммоль/м2) 

 рН 1,5 рН 5 рН 8,7 

Co 

Ni 

0,055/0,37 

0,553/3,9 

0,011/0,077 

537/7,9 

19/3,9 

5,9/7,4 

β 10,05 48818,2 3,2 

Cu 

Ni 

- 

0,76/4,5 

0,028/0,23 

0,581/4,1 

106,9/4,5 

2,82/6,5 

β - 20,8 37,9 

Cu 

Co 

Ni 

- 

0,107/0,66 

0,577/4,1 

- 

0,115/0,67 

0,364/3,1 

133,9/4,8 

0,434/1,8 

1,25/5,7 

β 5,4 3,2 
Cu/Co – 308 

Cu/Ni – 107 

 

Таблица 4 

Зависимость сорбционной емкости образца МСМ-41+ДБА  по отношению к ионам меди (II), 

никеля (II), кобальта (II) при их совместном присутствии от рН  среды  

(mсорб = 0,200 г, Vколб = 100 мл) 

ЕМ(ммоль/м2) 

 рН 1,5 рН 5 рН 8,7 

Co 

Ni 

Cu 

4,67 

3,5 

30,2 

5,0 

3,8 

34,5 

6,2 

4,9 

35,41 
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Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости МСМ-41 

от рН среды для ионов никеля (II), кобальта (II) и 

меди (II) 

Рис. 2. Зависимость сорбционной емкости PM-ДБА 

от рН среды для ионов никеля (II), кобальта (II) и 

меди (II)
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Из полученных данных следует, что мезо-

пористые кремнеземы с привитыми амидными 

группами, синтезированные методом PM, из-

влекают ионы никеля (II), кобальта (II), меди 

(II) из растворов во всем диапазоне рН. Образ-

цы PM-ДБА, в отличие от МСМ-41,  хорошо 

сорбируют медь (II) (Eм = 30–35 ммоль/м2) да-

же в кислой области рН при  совместном при-

сутствии с никелем (II) и кобальтом (II). При 

этом прививка активных групп значительно 

повышает сорбционную активность модифи-

цированного сорбента к извлекаемым катио-

нам по сравнению с исходной матрицей 

(рис. 3, 4, 5). 

рН
0 2 4 6 8 10

E
M
, ммоль/м

2

0

1

2

3

4

5

6

Ni (МСМ-41)

Ni (РМ-ДБА)

       
рН

0 2 4 6 8 10

E
M
, ммоль/м

2

0

1

2

3

4

5

6

7

Co (МСМ-41)

Co (РМ-ДБА)

 

Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости МСМ-41  

и РМ-ДБА от рН среды для ионов никеля (II) 

Рис. 4. Зависимость сорбционной емкости МСМ-41 

и PM-ДБА от рН среды для ионов кобальта (II)
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Рис. 5. Зависимость сорбционной емкости МСМ-41 и PM-ДБА от рН среды для ионов меди (II) 

Для установления природы сорбционного 

процесса изучено влияние температуры на 

сорбцию металлов полученными модифициро-

ванными кремнеземами. Температурную зави-

симость степени извлечения от рН изучали при 

20-минутном контакте сорбента с исследуе-

мым раствором, основываясь на данных о ки-

нетике сорбционного процесса, полученных 

ранее. 

В общем случае с ростом температуры в 

области низких и средних значений рН значе-

ния сорбционной емкости уменьшаются, что 

свидетельствует в пользу протекания физиче-

ской адсорбции. Ситуация меняется при пере-

ходе к высоким значениям рН, когда возможен 
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процесс образования комплексных соединений 

ионов цветных металлов с ДБА-группами. В 

случае адсорбции ионов кобальта и меди с ро-

стом рН изменяется знак тангенса угла накло-

на зависимости ln E – 1/T (рис.6), т.е. с ростом 

температуры адсорбция возрастает. Это воз-

можно в том случае, если на поверхности про-

текает химическая реакция.  Хемосорбция и 

образование химических связей с поверхност-

ными группами может затруднить десорбцию 

катионов металла в раствор при последующих 

циклах работы модифицированных сорбентов  

[28, 29].  

1/T, К
3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45

ln E
M  

[E
M
, ммоль/м

2
]

1,50

1,55

1,60

1,65

1,70

1,75

1,80

1,85

pH 5.0 

рН 6.2

 

Рис. 6. Влияние температуры на сорбционную ем-

кость МСМ-41+ДБА по отношению к ионам ко-

бальта (II) 

Процесс десорбции изучали в системе 

«МСМ-41+ДБА (пропитка) – медь» при 250С. 

Предварительную адсорбцию меди осуществ-

ляли при рН=8, так как при этом значении рН 

медь извлекалась максимально полно.  Напро-

тив, десорбцию проводили в кислой среде, так 

как, согласно полученным результатам, в этих 

условиях она практически не извлекается. 

Максимальная степень десорбции катионов 

меди с поверхности сорбента составила 98 % и 

наблюдалась при концентрации кислоты 2 М. 

В 1М серной кислоте медь десорбировалась на 

64 %. Для того чтобы снизить концентрацию 

кислоты и увеличить степень десорбции меди, 

процесс следует проводить при повышенной 

температуре. 

Заключение 

Таким образом, в работе изучено влияние 

модифицирования поверхности  МСМ-41 

амидными группами, способа модифицирова-

ния поверхности на его структурные и адсорб-

ционные свойства. Определено, что образцы 

мезопористых кремнеземов, модифицирован-

ных методом пропитки (PM), обладают луч-

шей сорбционной способностью по сравнению 

с образцами МСМ-41, модифицированными в 

процессе гидротермального синтеза SiO2. 

Проведенное комплексное исследование 

позволило выбрать оптимальные условия вза-

имодействия ионов металлов (меди (II), никеля 

(II), кобальта (II)) с функциональными груп-

пами синтезированных хелатообразующих 

сорбентов. Изучение адсорбции катионов 

цветных металлов показало, что, в зависимо-

сти от рН среды, возможно как совместное из-

влечение, так и разделение катионов. Мезопо-

ристые кремнеземы с привитыми амидными 

группами, синтезированные методами HTS 

синтеза и PM, извлекают ионы никеля (II), ко-

бальта (II), меди (II) из растворов во всем диа-

пазоне рН. Образцы PM-ДБА и НТS-ДБА хо-

рошо сорбируют медь (II) (Eм = 30–35 

ммоль/м2), в отличие от никеля (II) и кобаль-

та (II) при их совместном присутствии. 

 

Работа выполнена по теме государствен-

ного задания № АААА-А18-118032790022-7 с 

использованием оборудования ЦКП «Исследо-

вания материалов и вещества» ПФИЦ УрО 
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