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Матеріали на основі діоксиду кремнію з аміногрупами широко 

використовуються як адсорбенти для йонів важких металів [1]. Аміно-вмісні 

полісилоксани проявили себе як адсорбенти йонів міді, паладію, срібла, свинцю, цинку, 

та інших металів [2-5]. Аналізуючи ці та інші роботи з адсорбції йонів металів, можна 

зробити висновок, що велика кількість активних центрів покращує сорбційну ємність 

адсорбенту. Для їх збільшення необхідно змінити співвідношення структуруючий 

компонент/функціоналізуючий силан або використати функціональний агент з більшою 

кількістю груп, які зв'язані з поверхнею гідролітично стійким зв'язком ≡Si-C-. Тому 

метою нашого дослідження було одностадійно синтезувати кремнеземні сферичні 

частки з високим вмістом етилендиамінних або диетилентриамінних груп, та 

встановити параметри, які впливають на адсорбцію йонів міді та нікелю. 

Синтез зразків виконували, використовуючи модифікований метод Штобера, в 

аміачному середовищі із застосуванням трьох різних структуруючих агентів. Зразки  

TNN2 та TNNN3 одержували на основі тетраетил ортосилікату (ТЕОС). Зразки ENN1, 

ENN2 та ENNN2 синтезовані на основі 1,2-біс(триетоксисиліл)етану (БТЕСЕ), BNN2 та 

BNNN1 одержані зі структуруючим силаном 1,4-біс(триетоксисиліл)бензеном (БТЕСБ). 

Для введення функціональних груп використовували силани: 

N˗[3˗(триметоксисиліл)пропіл]етилендиамін (≡Si(CH2)3NH(CH2)2NH2, ТМПЕДА) та N1-

(3-триметоксисилілпропіл)диетилентриамін (≡Si(CH2)3NH(CH2)2NH(CH2)2NH2, 

ТМПДЕТА). Таким чином, ми прагнемо одержати сферичні частки, які б мали на 

поверхні велику кількість функціональних груп. Використання азотвмісних силанів 

надасть зразкам специфічних комплексотвірних властивостей, що дозволить 

застосовувати їх в сорбційних процесах. Під час синтезу варіювали природу 

структуруючого агента, функціональної групи та співвідношення реагуючих 

компонентів (1/1, 1/2 та 1/3) (табл. 1). 

Одержані зразки було досліджено з використанням скануючої електронної 

мікроскопії з застосуванням JSM 6060 LA (Jeol, Японія) мікроскопу, зображення 

представлено на рис. 1. Порівнюючи мікрофотографії, в залежності від природи 

структуруючого компонента, можна дійти висновку, що морфологія зразків змінюється, 

якщо використано тетраетоксисилан або містковий силан, як структуроутворюючий. 

Зразки ТNN2 та ТNNN3 на основі ТЕОС, представляють собою монолітний матеріал, 

що сформований зі сферичних частинок з розміром менше 50 нм. Введення до складу 

силоксанового каркасу алкільного радикалу (зразки ENN1, ENN2 та ENNN2  з 

етиленовим містком), сприяє формуванню частинок розміром 50-80 нм, що мають 

порівняно рихлу упаковку сфер. Зразки BNN2 та BNNN1 із феніленовим містком 

характеризуються більшим розміром частинок (100-150 нм) з рихлою упаковкою. 
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Можна припустити, що це пов’язано з присутністю органічної групи, що впливає на  

процес конденсації, внаслідок чого утворюються частки більшого розміру. 

 

Таблиця 1 Характеристики синтезованих зразків 

 

Результати вивчення електрофоретичної рухливості розведених суспензій 

адсорбентів у водних розчинах в широкому діапазоні рН за допомогою аналізатора 

ZetaSizer Nano ZS (Malvern Instruments, Великобританія), перераховані в 

електрокінетичні потенціали приведені на рис. 1. Для зразків в досліджуваному 

діапазоні рН, значення дзета потенціалів лежать в межах -25 мВ < ζ < +25 мВ, що 

свідчить про нестійкість таких суспензій і схильність часток до злипання. 

На основі ізотерм низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту, виміряних на 

сорбтометрі Kelvin -1042 (Costech International), були розраховані значення питомої 

поверхні (SБET) (табл. 1) і встановлено, що одержані зразки є непористими. Відомо, що 

поруватість зразків може залежати від співвідношення компонентів реакції, а також від 

величини функціональної групи. В даних системах спостерігається вплив цих двох 

факторів, що зумовлює утворення непористих сферичних кремнеземних часток. 

Введення функціональних груп дозволяє надавати матеріалам специфічних 

сорбційних властивостей щодо йонів металів, зокрема. Тому є важливим підтвердити їх 

присутність та встановити кількість за допомогою фізико-хімічних методів. ІЧ спектри 

зразків були записані на спектрометрі Thermo Nicolet Nexus FTIR в режимі відбиття в 

діапазоні 4000-400 см-1, при температурі  200ºС для видалення води. Зразки були 

змішані з КBr у масовому співвідношенні 20/1. 

Назва 

зразку 

Співвідношення 

силанів 

SБET, 

м2/г 

C N-вмісних груп 

ммоль/г 

ССЄ Ni2+, 

ммоль/г 

ССЄ Cu2+, 

ммоль/г 

≡Sі(CH2)3NH(CH2)2NH2 

TNN2 1/2 2 3,40 0,72 1,04 

ENN1 1/1 12 3,40 0,80 1,80 

ENN2 1/2 2 2,36 0,33 1,62 

BNN2 1/2 7 1,88 0,22 1,38 

≡Si(CH2)3NH(CH2)2NH(CH2)2NH2 

TNNN3 1/3 5 2,44 0,56 0,48 

ENNN2 1/2 3 1,91 0,30 1,86 

BNNN1 1/1 2 2,34 0,30 1,45 
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Рисунок 1 – СЕМ мікрофотографії зразків та залежність значень електрокінетичних 

потенціалів розведених водних суспензій деяких адсорбентів від рН. 

 

Дані ІЧ спектроскопії за характеристичними смугами поглинання  вказали на 

присутність силоксанового каркасу, органічних груп в його складі (для місткових 

зразків) та функціональних аміно-вмісних груп, які були введені під час синтезу. В 

таблиці 2 наведено віднесення для смуг поглинання етилендиаміних та 

диетилентриаміних груп синтезованих зразків на основі даних ІЧ спектрів Кількість 

функціональних груп розраховано з даних елементного аналізу на CHNS елементи, 

виконаного за допомогою аналізатора Vario MACRO cube (Elementar Analysensysteme 

GmbH, Німеччина). Одержані зразки мають достатньо високі значення кількості 

функціональних груп, від 1,88 до 3,40 ммоль/г (табл. 1). 

 

Таблиця 2 Характеристичні смуги поглинання в ІЧ спектрах та їх віднесення 

≡Sі(CH2)3NH(CH2)2NH2 

 TNN2 ENN1 ENN2 BNN2 

νs,as(NH), 3278, 3359  3294, 3384, 3298, 3384, 3298, 3359, 

δ(NH2) 1458 1454 1462 1458 

≡Si(CH2)3NH(CH2)2NH(CH2)2NH2 

 TNNN3 ENNN2 BNNN1 

νs,as(NH), 3300, 3370  3302, 3352 3290, 3356 

δ(NH2) 1458 1416 1458 
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Для синтезованих зразків визначення статичної сорбційної ємності (ССЄ) 

відносно йонів нікелю(II) та міді(II) з модельних водних розчинів Ni(NO3)2 та 

Cu(NO3)2*5H2O проводили в статичному режимі (m = 0,01 ± 0,0005 г; V = 10 мл; 

температура = 25°С, йонна сила 0,1М), а концентрації металів в розчинах до та після 

адсорбції визначали з допомогою атомно-абсорбційного спектрометру Varian AA 240 

FS. 

Значення ССЄ кремнеземних часток відносно йонів Cu(II) та Ni(II) наведені в 

табл. 1, а ізотерми сорбції на рис. 2. Найвищі сорбційні значення відносно йонів Cu2+ 

показали кремнеземи функціоналізовані диетилентриамінними групами з етиленовими 

(ЕNNN2 1,86 ммоль/г) та феніленовими (ВNNN1 1,45 ммоль/г) містками в структурі. 

Дещо нижчі показники сорбції мають зразки з органічними містками та 

етилендиамінними групами (ЕNN2 1,62 ммоль/г, ВNN2 1,38 ммоль/г та ЕNN1 

1,8 ммоль/г). Найменші значення ССЄ щодо Cu2+ мають зразки на основі ТЕОС, менше 

30% від кількості груп, що раніше спостерігалось для амінопропільних груп [6].  

 

 
Рисунок 2 – Ізотерми сорбції йонів міді(ІІ) та нікелю(ІІ) синтезованими зразками. 

 

Аналізуючи кількості сорбованих йонів Ni2+, найвища сорбція спостерігається 

для зразків ЕNN1 (0,8 ммоль/г), ТNN2 (0,72 ммоль/г) та ТNNN3 (0,56 ммоль/г). Решта 

зразків з органічними містками, незалежно від кількості функціональних груп мають 

менше 20% груп задіяних в сорбційному процесі. Але, незважаючи на участь не всіх 

груп в адсорбції, а це і не можливо при утворенні комплексів різної будови, навіть, такі 

значення сорбційної ємності є високими, порівняно з іншими матеріалами, описаними в 
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літературі, тому їх можна віднести до високоефективних адсорбційних матеріалів щодо 

йонів міді і нікелю. 

 

Робота виконується в рамках Українсько-Індійського науково-дослідного 

проєкту “Створення нових органо-неорганічних гібридних матеріалів як сорбентів для 

очищення стічних вод від іонів важких металів” (2019-2021) та проєкту APVV-19-0302. 
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