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Синтез мезопористых материалов на основе
оксида кремния с заданной структурой и морфо�
логией привлекают большое внимание исследо�
вателей благодаря широким возможностям их
применения в хроматографии, катализе, косме�
тике и в фотонных кристаллах [1]. Один из пер�
спективных подходов к созданию новых и улуч�
шению качества уже известных материалов –
применение в качестве исходных веществ различ�
ных алкоксидов (алкоголятов металлов и алкиль�
ных эфиров ортокислот) [2, 3]. Такие пористые
материалы могут быть использованы в газовой
хроматографии в качестве сорбентов и носите�
лей, модифицированных комплексными соеди�
нениями хелатного типа. Подобное сочетание от�
крывает широкие возможности для целенаправ�
ленного создания новых хроматографических и
сорбционных материалов с заданным набором
свойств, позволяет улучшить селективность раз�
деления и ряд других важных хроматографиче�
ских характеристик [4, 5].

Цель данной работы – создание новых мезо�
пористых сорбционных материалов, полученных
с использованием поверхностно�активных ве�
ществ (ПАВ) на основе тетраэтоксисилана
(ТЭОС), исследование структурных и хромато�
графических свойств данных сорбентов, опреде�
ление характеристик удерживания и термодина�
мических параметров для тестовых соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На поверхности диатомитового носителя Хро�
матона N�AW (0.20–0.25 мм) синтезировали слой
мезопористого оксида кремния. Синтез проводи�
ли при комнатной температуре путем реакции
гидролиза ТЭОС в смешанном водно�этаноль�
ном растворителе, используя полиэтиленгликоль
(ПЭГ�115) в качестве темплатов. ПАВ растворяли
в спирте, в полученный гомогенный раствор до�
бавляли воду, растворы ТЭОС и HCl в различных
количествах. Реакционную смесь наносили на
Хроматон N�AW и высушивали на роторном ис�
парителе при 60°C, затем прокаливали в муфель�
ной печи от 25 до 600°С, в течение 6 ч, со скоро�
стью нагрева 1.5 К/мин. 

Полученные таким образом сорбенты подвер�
гали дальнейшему модифицированию методом
нанесения ацетилацетонатов металлов Ме(acac)n

из раствора путем постепенного испарения лету�
чего растворителя (CHCl3) при комнатной темпе�
ратуре, что позволило обеспечить достаточно
равномерное покрытие поверхности сорбента.
Морфологию поверхности изучали с помощью
растрового электронного микроскопа Hitachi
TM�3000, хроматографические исследования вы�
полняли на газовом хроматографе Chrom�5 с пла�
менно�ионизационным детектором. В работе ис�
пользовали стеклянные наполненные колонки
длиной 1.2 м и внутренним диаметром 3 мм.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Микроскопические исследования показали,
что силикагель состоит из частиц неправильной
формы, на поверхности которых имеются неод�
нородности в виде выпуклых наростов, различ�
ных трещин и впадин. При модифицировании
поверхности ацетилацетонатом европия частицы
исходного сорбента равномерно покрываются
кристаллами Eu(acac)3 (рисунок). Комплексы
Сu(acac)2 на поверхности силикагеля располага�
ются в виде островковых структур. Несмотря на
равномерность распределения ассоциатов меди,
следует отметить их преимущественное располо�
жение в местах “дефектов” структуры исходного
силикагеля (в районе выпуклостей, трещин, впа�
дин и т. п.). Результаты количественного элемент�
ного анализа показали наличие меди и европия в
каждой точке исследуемого образца. 

Полярность сорбентов в процессе модифици�
рования оценивали по индексам удерживания
Ковача и коэффициентам Роршнайдера относи�
тельно Карбопака В для тестовых соединений
(бензол, этанол, метилэтилкетон, нитрометан)
[6]. Модифицирование поверхности полученных
сорбентов ацетилацетонатами европия и меди
приводит к увеличению как суммарной хромато�
графической полярности исходного силикагеля,
так и по каждому классу соединений в отдельно�
сти (табл. 1). 

Полученные экспериментальные данные поз�
воляют сделать вывод, что особенно значительное
увеличение полярности сорбентов, модифициро�
ванных Eu(acac)3, наблюдается для нуклеофиль�
ных фрагментов молекул сорбатов, поскольку аце�
тилацетонатные лиганды неполностью компен�
сируют электронную плотность на центральном
ионе металла [7]. Это объясняется, по�видимому,
строением комплекса, содержащего три биден�
датных лиганда при координационном числе
Eu3+, равном 8. Комплексы MeL3 часто являются
кислотами Льюиса и могут реагировать с ней�
тральными донорными молекулами.

Для более детальной оценки способности сор�
бентов к селективным взаимодействиям опреде�
лены [8] значения дифференциальной молярной
энергии Гиббса ( ) тестовых веществ: бензола,

−Δ 'iG

этанола, 2�бутанона, пиридина и нитрометана,
которые указывают на способность неподвижной
фазы соответственно к π�комплексообразова�
нию, образованию водородных связей, донорно�
акцепторному взаимодействию со слабыми доно�
рами электронов, с основаниями и с акцепторами
электронов (табл. 2). При этом, как известно, чем
выше значение  для определенного тестового
соединения, тем больше способность фазы к удер�
живанию соединений соответствующих классов, и
тем сильнее данный тип взаимодействия. Отно�

−Δ 'iG

(a) 100 мкм

(б) 100 мкм

Микрофотографии поверхностей сорбентов: а – хро�
матон N + SiO2 + 5% Eu(acac)3, б – хроматон N + SiO2
+ 5% Сu(acac)2.

Таблица 1. Индексы удерживания Ковача тестовых веществ (I) и коэффициенты полярности Роршнайдера сор�
бентов при 150°C

№ Сорбент
sуд,

м2/г

Бензол Этанол Бутанон�2 Нитрометан
Σ

I X I Y I Z I U

1 Хроматон N + SiO2 97 648 0.87 663 3.67 855 3.79 586 2.28 10.61

2 Хроматон N + SiO2 + 5% Eu(AA)3 59 661 1.00 688 3.92 875 3.99 674 3.16 12.07

3 Хроматон N + SiO2 + 5%Cu(AA)2 53 651 0.90 680 3.84 872 3.96 668 3.10 11.80
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ФАУСТОВА и др.

сительное стандартное отклонение полученных
результатов не выходит за рамки случайной по�
грешности.

На основании значений  можно сделать
определенные предположения о структуре хелат�
ных комплексов. В частности, сорбционная ак�
тивность комплексов проявляется главным обра�
зом как внешнесферное комплексообразование и
электростатическое взаимодействие. При этом
основную роль играет геометрическое строение
модифицирующих комплексов. Установлено, что
хелатные комплексы меди имеют плоское распо�
ложение циклов с координационным числом 4,
при этом каждая молекула ацетилацетона занима�
ет в координационной сфере металла два коорди�
национных места. Благодаря этому координаци�
онная сфера оказывается полностью насыщенной,
и образуется химически инертная и энергетически
нейтральная молекула, в которой ион металла за�
ключен как бы в органическую оболочку [4].

Следовательно, все межмолекулярные взаимо�
действия между активными центрами комплек�
сов меди и функциональными группами сорбатов
могут осуществляться за счет электростатических
сил. Плоские хелатные комплексы склонны к
электростатическим взаимодействиям на близ�
ком расстоянии. Таким образом они могут специ�
фично удерживать молекулы с избытком элек�
тронной плотности, атомы которых содержат не�
поделенные электронные пары или склонны к π+
комплексообразованию. Значительно возрастают
дифференциальные молярные свободные энер�
гии растворения для сорбента, модифицирован�
ного ацетилацетонатом меди, по отношению к
этанолу и нитрометану по сравнению с исходным
силикагелем. Можно предположить, что метиль�
ные группы ацетилацетона не препятствуют дан�
ным взаимодействиям, и энергетически выгодно,
если они располагаются в транс�положении от�
носительно плоскости кольца. 

Взаимодействия комплексов Eu(acac)3 с моле�
кулами сорбатов могут осуществляться как за счет
элекстростатических сил притяжения, так и за
счет внешнесферного комплексообразования.
Как видно из термодинамических данных, умень�
шаются значения  по отношению к молекулам
бензола по сравнению с исходным силикагелем.
Комплекс Eu(acac)3 – объемный, и метильные
группы ацетилацетона препятствуют π+комплексо�
образованию. 

Таким образом, синтезированы новые мезопо�
ристые силикагели для газовой хроматографии.
Модифицирование носителей хелатсодержащи�
ми комплексами изменяет структуру и свойства
исходных сорбентов. Исследование возможности
применения полученных сорбентов на основе си�
ликагелей позволяет рекомендовать данные мате�
риалы для газохроматографического разделения
легких олефиновых, ароматических и насыщен�
ных углеводородов С1–С12, спиртов, альдегидов,
кетонов и других кислородсодержащих органиче�
ских соединений.
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Таблица 2. Дифференциальные молярные свободные энергии Гиббса ( , кДж/моль) тестовых веществ на по�
лученных сорбентах (Sr = 0.18)

Тестовое
соединение  150°C  160°C  170°C  200°C  150°C  160°C  170°C  200°C  150°C  160°C  170°C  200°C

сорбент 1 сорбент 2 сорбент 3

Бензол 5.35 4.23 3.55 0.42 4.48 4.02 3.25 0.89 6.27 4.84 4.52 1.21

Нитрометан 4.15 3.08 2.05 0.48 5.15 4.18 3.50 1.62 6.75 5.39 4.81 1.36

Бутаон�2 10.35 9.61 9.37 5.20 10.64 9.50 8.78 5.94 11.89 10.89 10.65 6.62

Этанол 5.43 4.40 4.34 0.49 5.79 4.95 4.35 1.27 7.09 5.88 4.55 1.46

Пиридин – – – 12.26 – – – 11.78 – – – 10.71

Примечание. Номера сорбентов см. табл. 1.

−Δ 'iG



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


