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Изучены физико-химические свойства кремнеземов, полученных из отвальных шлаков медно-нике­
левого производства и модифицированных гидразидными функциональными группами. Данными 
ИК-спектроскопии подтверждено наличие на поверхности исходных кремнеземов функциональных 
групп модификаторов. Сделано предположение о закреплении модификаторов на кремнеземной ос­
нове с образованием водородной связи между атомом кислорода карбонильной группы гидразида и 
диметилгидразида и атомами водорода силанольных групп. По результатам термического анализа 
установлено, что полученные сорбенты устойчивы до 220–250°С; деструкция исходных гидразидов и 
диметилгидразидов начинается при меньшей температуре. Определены степени набухания исходных 
и модифицированных cорбентов, значения условных констант ионизации функциональных групп и 
изоэлектрической точки. Выбраны образцы для дальнейшего исследования сорбции цветных и редких 
металлов.
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Для решения задач, связанных с очисткой сточных 
вод промышленных предприятий, практический ин-
терес представляет сорбционный метод [1, 2]. В связи 
с этим становится актуальным поиск и разработка 
способов получения доступных и недорогих сорбен-
тов, обладающих способностью группового извлече-
ния ионов металлов из растворов сложного состава. 
Известно, что среди большого количества сорбентов, 
предлагаемых для выделения элементов, наилуч-
шими сорбционными характеристиками обладают 
поверхностно-модифицированные сорбенты [3–5]. 
Известны модифицированные кремнеземы, которые 

удачно сочетают в своем составе положительные 
свойства матрицы (высокая удельная поверхность, 
большой объем мезопор) и функциональных групп, 
эффективных для выделения редких и цветных ме-
таллов [6, 7].

Цель работы — изучение физико-химических 
свойств кремнеземов, полученных из шлаков мед-
но-никелевого и никелевого производства, модифи-
цированных гидразидами и диметилгидразидами 
трет-карбоновых кислот Versatic, для установления 
возможности их дальнейшего применения в качестве 
сорбентов ионов цветных металлов. 
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Экспериментальная часть

В работе использовали реактивы: этанол (96%, 
ООО «Константа — Фарм М»), HCl (х.ч., 35%, АО 
«Башкирская содовая компания»), KOH (ч.д.а., 85%, 
ЗАО «Химреактивснаб»), KCl (х.ч., 99.8%, ПАО 
«Уралкалий»), NH3 (водный) (ч.д.а., 25%, ООО 
«Сигма Тек»).

Для модификации использовали порошки аморф-
ного диоксида кремния SiO2, полученные в  лабора-
тории разработки и внедрения процессов химической 
технологии Института химии и технологии редких 
элементов и минерального сырья им. И. В. Тананаева 
КНЦ РАН  из шлаков медно-никелевого и никелевого 
производства и различающиеся структурными ха-
рактеристиками (табл. 1) [8–10]. Функционализацию 

кремнеземов проводили методом пропитки при моль-
ных соотношениях кремнеземная основа:модифи-
катор = 1:0.1 и 1:0.01. В качестве модификаторов 
использовали гидразиды RC(O)NHNH2 и диметилги-
дразиды RC(O)NHN(CH3)2 трет-карбоновых кислот 
Versatic (смесь α-разветвленных третичных карбо-
новых кислот общей формулы CH3R1R2CC(O)ОH, 
где R1 и R2 — алкильные радикалы с суммой атомов 
углерода 10, 1519 или 1019), полученные в лаборато-
рии органических комплексообразующих реагентов 
ИТХ УрО РАН. Навеску кремнезема помещали в кру-
глодонную колбу, добавляли рассчитанное количество 
N′,N′-диметилгидразида (или гидразида), 100 г этило-
вого спирта (96%) и кипятили с обратным холодиль-
ником в течение 6 ч (или выдерживали при комнат-
ной температуре), затем образец отфильтровывали, 

Таблица 1
Структурные характеристики сорбентов

Тип SiO2 Модификатор
Соотношение 

SiO2:модификатор, 
моль:моль

Удельная  
поверхность  

Sуд, м2∙г–1

Объем пор 
Vпор, см3·г–1

Диаметр пор 
dпор, нм

I Без модификатора 536 0.333 3.2
Диметилгидразид1019 1:0.1 1.26 0.001 5.2
Диметилгидразид1519 1:0.1 1.66 0.003 6.7
Диметилгидразид1519 1:0.1 2.28 0.004 6.3

II Без модификатора — 474 0.308 3.2
Гидразид1519 1:0.1 0.002 0.001 —
Гидразид1019* 1:0.01 377 0.268 3.5
Диметилгидразид1519 1:0.1 2.82 0.003 5.6
Диметилгидразид1519* 1:0.01 266 0.179 3.2

III Без модификатора 646 0.610 3.6
Диметилгидразид1519 1:0.1 0.035 0.009 —
Гидразид1019 1:0.1 7.77 0.008 4.2

IV Без модификатора — 172 0.624 10.0
Диметилгидразид1519 1:0.1 1.40 0.002 5.5
Гидразид1019 1:0.1 2.85 0.004 5.0
Гидразид1019* 1:0.01 144 0.585 10.4
Гидразид1019 1:0.01 147 0.586 10.2

V Без модификатора 84.6 0.479 16.3
Диметилгидразид1019 1:0.1 2.69 0.003 4.4
Диметилгидразид1019 1:0.01 71.6 0.443 17.4
Диметилгидразид1019* 1:0.01 60.8 0.345 15.3

Гидразид1019 1:0.1 0.062 0.0002 —

П р и м е ч а н и е. 1019 и 1519 — суммы атомов углерода  в алкильных радикалах α-разветвленных третичных карбо-
новых кислот.

* Модифицирование сорбентов проведено без кипячения.
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сушили при температуре 70°С до полного удаления 
растворителя. В результате модификации кремнезема 
гидразидами и диметилгидразидами трет-карбо-
новых кислот Versatic синтезированы 17 сорбентов, 
представляющих собой порошки светло-коричневого 
и коричневого цвета, различающиеся структурными 
характеристиками (табл. 1).

Текстурные свойства сорбентов определяли ме-
тодом низкотемпературной сорбции азота на при-
боре ASAP 2020 (Micromeritics) после дегазации ис-
следуемого материала в вакууме при температуре 
90°С в течение 3 ч. Удельную поверхность образцов 
(Sуд) и общий объем пор (Vпор) определяли методом 
Брунауэра–Эммета–Теллера, распределение пор по 
размерам — по изотермам десорбции, используя ме-
тод Барретта–Джойнера–Халенды, в интервале раз-
меров пор 1.7–300 нм.

ИК-спектры материалов регистрировали на спек-
трометре Vertex 80V (Bruker) в области 4000–150 см–1 
при комнатной температуре, число сканирований 100, 
разрешающая способность 2 см–1 [11]. 

Термические свойства кремнеземов, модифициро-
ванных функциональными группами, изучали мето-
дом синхронного термического анализа на приборе 
TGA/DSC 1LF (Mettler Toledo) в атмосфере воздуха 
при скорости нагрева 10 град∙мин–1 в интервале тем-
ператур 25–1000°С.

Степень набухания сорбентов определяли сле-
дующим образом: образец исследуемого веще-
ства (m  ≈  0.1  г) взвешивали на аналитических 
весах (ATL‑220d4-I, Acculab) прибавляли 5 мл дис-
тиллированной воды (электрический одноступенча-
тый аквадистиллятор ДЭ-4, ОАО «Тюменский завод 
медицинского оборудования и инструментов») или 
0.1 М раствора HCl или NH4OH. Выдерживали задан-
ное время (10, 20, 50, 120 мин), фильтровали и высу-
шивали на воздухе до постоянной массы. Набухший 
сорбент взвешивали, степень набухания αm рассчи-
тывали по формуле

	 αm =  ·100%,	 (1)

где m0 — масса исходного сорбента, m — масса сор-
бента после выдерживания в воде или растворе.

Изоэлектрическую точку (рНиэт) сорбента опре-
деляли потенциометрическим методом. В мерные 
колбы емкостью 25 мл вносили 2.5 мл М раствора 
KCl (для поддержания постоянной ионной силы), 
рассчитанные количества 0.1 М и 0.01 М растворов 
HCl и KOH для создания рН 2–11. Измеряли началь-
ное значение рН (рНin) растворов (рН-метр АНИОН 
4100, НПП «Инфраспак-Аналит» с комбинирован-

ным электродом ЭСК10603/7), вносили 0.1 г сорбен-
та и выдерживали в течение 2 ч. Сорбент отделяли 
фильтрованием и измеряли рН фильтрата (рНfin). 
Изоэлектрическую точку определяли как точку пе-
ресечения с осью абсцисс зависимости изменения 
кислотности среды от его начального значения [12].

Константы ионизации рKа функциональных групп 
сорбентов определяли потенциометрическим мето-
дом. В мерные колбы емкостью 100 мл вносили 0.1 г 
сорбента, рассчитанные количества 0.01 М растворов 
HCl (от 0 до точки нейтрализации), 10 мл 1 М рас-
твора KCl, доводили до метки водой и выдерживали 
в течение 2 ч. Сорбент отделяли от раствора с помо-
щью фильтра «синяя лента» (ООО «МЕЛИОР XXI») 
и измеряли рН фильтрата. Для расчета величин кон-
стант ионизации использовали модифицированное 
уравнение Гендерсона–Гассельбаха для полиэлек-
тролитов [13]:

	 pKa = pH – nlg .	 (2)

Обсуждение результатов

Размеры пор кремнеземной основы и сорбентов 
(3–17 нм) позволяют отнести их к мезопористым 
материалам (табл. 1). Исходные кремнеземы имеют 
бóльшую удельную поверхность, чем модифици-
рованные. Это связано с тем, что модификаторы, 
попадая в мезопоры кремнезема, вызывают их заку-
порку. В случае проведения модификации в условиях 
соотношения компонентов SiO2:модификатор = 1:0.1 
площадь поверхности и объем пор значительно со-
кращаются независимо от природы модификатора. 
При уменьшении количества модификатора в 10 раз 
удельная поверхность и размер пор соизмеримы с 
исходными. Проведение синтеза сорбентов при по-
вышенной температуре не оказывает на их свойства 
существенного влияния.

Изотермы низкотемпературной сорбции азота на 
кремнеземах I–III относятся к I типу согласно клас-
сификации IUPAC; изотермы адсорбции кремнезе-
мов IV–V — к IV типу и характеризуются наличием 
капиллярно-конденсационного гистерезиса и увели-
ченной крутизной при повышенном относительном 
давлении (рис. 1). При низких относительных давле-
ниях возрастание адсорбции азота происходит за счет 
его сорбции на поверхности кремнезема. Вследствие 
капиллярной конденсации азота в мезопорах наблю-
дается его резкое поглощение. Модифицирование 
поверхности приводит к исчезновению гистерезисной 
петли кремнеземов I–V, что согласуется с изменением 
размеров пор. При введении незначительных коли-

912� Батуева Т. Д. и др.
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честв модификатора (SiO2:модификатор = 1:0.01) вид 
изотерм практически не изменяется.

При сопоставлении ИК-спектров исходных и мо-
дифицированных кремнеземов (табл. 2, пример для 
SiO2 тип II) можно отметить ряд различий, которые 
свидетельствуют об изменении химического состава 
кремнеземной основы. Исходные кремнеземы харак-
теризуются полосами поглощения в области 1170–

800 см–1, соответствующими валентным асимметрич-
ным колебаниям мостикового кислорода Si—O—Si 
и валентным симметричным колебаниям Si—O—Si. 
Широкая полоса с максимумом 3480–3450 см–1, а 
также полосы 2360–2330,1640–1600 см–1 связаны с 
О—Н колебаниями силанольных групп. В модифи-
цированных образцах появляются полосы валентных 
колебаний связей С О и С—N, характерные для 

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной сорбции азота на немодифицированных кремнеземах: а — SiO2 тип I 
(Sуд = 536 м2·г–1, Vпор = 0.333 см3·г–1, dпор = 3.2 нм), б — SiO2 тип  IV (Sуд = 646 м2·г–1, Vпор = 0.624 см3·г–1, 

dпор = 10.0 нм).

Таблица 2
Характеристические полосы поглощения образцов исходных диоксида кремния типа II (Sуд = 474 м2·г–1, 

Vпор = 0.308 см3·г–1, dпор = 3.2 нм), гидразида1019, диметилгидразида1519 и модифицированного кремнезема

Образец
ν, см–1, структурного фрагмента 

OH, H2O, NH* C O C—N нas Si—O—Si нas O—Si—O нs Si—O—Si

SiO2 3000–3700; 
2360–2340
1600–1640 [9, 10]

— — 1376–1090 969 796

Диметилгидразид1519 3252* 1658 1523 — — —

Гидразид1019 3295, 3198* 1699 1521 — — —

SiO2 тип II + диметилгидра-
зид1519

3000–3750; 1627–1635 1646 1536 1162–1080 957 794

SiO2 тип II + гидразид1019 3000–3750; 1627–1635 1633 1497 1162–1080 935 792

П р и м е ч а н и е. 1019 и 1519 – суммы атомов углерода  в алкильных радикалах α-разветвленных третичных карбо-
новых кислот; «—» — отсутствует.

* Полоса поглощения группы NH в гидразиде и диметилгидразиде.



исходных гидразида и диметилгидразида, причем 
полосы С О смещены в длинноволновую область. 
Значительное смещение этих полос поглощения (на 
100–60 см–1) наблюдается для образцов, модифици-
рованных гидразидными группами. Данный факт 
свидетельствует о взаимодействии кремнеземной ма-
трицы с модификаторами с образованием водородной 
связи между атомом кислорода карбонильной группы 
гидразида и диметилгидразида и атомами водорода 
силанольных групп. 

Потери массы образцов при нагревании в интер-
вале температур 50–150°С сопровождаются эндо-
термическим эффектом и обусловлены испарением 
остаточной влаги и десорбцией молекул воды (рис. 2). 
При нагревании выше 470–550°С происходит разру-
шение поверхностных силанольных групп исходных 
кремнеземов, что сопровождается уменьшением мас-
сы образца от 7 до 20%. При температуре 220–250°С 
в сорбентах, содержащих функциональные группы, 
начинается экзотермическое разложение органи-
ческих модификаторов, проходящее в три стадии. 
Можно заметить, что деструкция исходных гидразида 
и диметилгидразида происходит при меньшей тем-
пературе. Вероятно, это связано с необходимостью 
дополнительной энергии для разрушения связей меж-
ду основой и модификатором. Общие потери массы 
сорбентов, содержащих гидразид, составили 35–47%, 
диметилгидразид — 35–55% (табл. 3).

Так как синтезированные образцы предполагает-
ся использовать для извлечения ионов металлов из 
водных растворов, определена их устойчивость к на-
буханию в воде и в 0.1 М водных растворах HCl или 

NH3·H2O. Среди исходных кремнеземов наибольшей 
способностью к набуханию в воде характеризуется 
SiO2 тип II (αm = 16% за 20 мин), который, по данным 
термического анализа, характеризуется  самой боль-
шой потерей массы, связанной с деструкцией сила-
нольных групп, что говорит о большем их количестве 
на поверхности образца по сравнению с другими 
кремнеземами. Масса остальных сорбентов увели-
чивается медленнее: αm < 10% в течение 1.5–2 ч. 
Модифицированные образцы на основе кремнеземов  
типа I–III значительно набухают в воде (αm > 20%), 
сорбенты на основе кремнеземов типа IV и V отли-
чаются незначительным снижением массы (рис. 3, 
кривые 1). В растворах 0.1 М HCl увеличение мас-
сы сорбентов (αm до 15%), связанное с поглощени-
ем молекул H2O и HCl, происходит в течение 1–2 ч. 
Повышение степени набухания в кислых растворах 
по сравнению с водой обусловлено протонированием 
аминогрупп с образованием солевых форм модифи-
каторов, которые характеризуются лучшей раство-
римостью и частично переходят в раствор при даль-
нейшем выдерживании. В растворах 0.1 М NH3·H2O 
масса модифицированных сорбентов значительно 
снижается даже при непродолжительном контакте, 
что вызвано смыванием модификаторов с поверхно-
сти кремнеземов (рис. 3, кривые 3). 

Образцы на основе диоксидов кремния типа 
IV и V — модифицированные SiO2 тип IV + ги-
дразид1019, SiO2 тип IV + диметилгидразид1519, 
SiO2 тип V + диметилгидразид1019 (соотношение 
SiO2:диметилгидразид = 1:0.1 и 1:0.01) наиболее 
устойчивы к набуханию. В связи с этим они выбра-

Рис. 2. Термограммы сорбентов: а) 1 — SiO2 тип V (Sуд = 84.6 м2·г–1, Vпор = 0.479 см3·г–1, dпор = 16.3 нм), 2 — ди-
метилгидразид1019, 3 — SiO2 тип V + диметилгидразид1019 (Sуд = 2.69 м2·г–1, Vпор = 0.003 см3·г–1, dпор = 4.4 нм); 
б) 1 — SiO2 тип V (Sуд = 84.6 м2·г–1, Vпор = 0.479 см3·г–1, dпор = 16.3 нм), 2 — гидразид1019, 3 — SiO2 тип V + 

+ гидразид1019 (Sуд = 0,062 м2·г–1, Vпор = 0.0002 см3·г–1).
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Таблица 3
Характеристики процессов, протекающих при нагревании сорбентов, синтезированных в соотношении 

SiO2:модификатор = 1:0.1

Сорбент
Интервал температур, 

ограничивающий тепловой 
эффект, °С

Q, Дж·г–1 Потеря массы, %

SiO2 тип I 50–150 –229.5
–550.7

10.2
550–710 15.1

SiO2 тип I + диметилгидразид10 140–220 –62.9 27.3
220–320 153.0 9.2

SiO2 тип I + диметилгидразид1519 220–470 588.3 55.0
SiO2 тип I + гидразид1519 240–320 240.72 39.5

320–420 130.2 7.0
SiO2 тип II 50–150 –352.1 10.1

490–760 –579.3 21.2
SiO2 тип II + гидразид1519 240–490 Сдвоенный пик 519.5 47.0
SiO2 тип II + диметилгидразид1519 220–530 Сдвоенный пик 606.4 40.3
SiO2 тип III 50–150 –159 8.6

510–730 –345.2 12.8
SiO2 тип III + диметилгидразид1519 220–480 Сдвоенный пик 658.8 37.7
SiO2 тип III + гидразид1019 220–490 Сдвоенный пик 503.96 36.3
SiO2 тип IV 470–760 –375.2 6.5
SiO2 тип IV + диметилгидразид1519 225–510 Сдвоенный пик 698.5 48.7
SiO2 тип IV + гидразид1019 220–545 Сдвоенный пик 973.3 41.3
SiO2 тип V 550–730 –351.4 6.6
SiO2 тип V + диметилгидразид1019 220–460 Сдвоенный пик 443.0 35.0
SiO2 тип V + гидразид1019 245–485 Сдвоенный пик 601.2 42.5

П р и м е ч а н и е. 10, 1019 и 1519 — суммы атомов углерода  в алкильных радикалах α-разветвленных третичных 
карбоновых кислот.

Таблица 4
Характеристики сорбентов 

Сорбент или модификатор
Соотношение 

SiO2:гидразид (диметилгидразид),
моль:моль

рН  
изоэлектрической 

точки
рKа

SiO2 тип IV 7.22
SiO2 тип V 8.34
Диметилгидразид10 3.13 ± 0.02
Гидразид10 3.36 ± 0.06
SiO2 тип IV + гидразид1019 1:0.1 6.1 5.63 ± 0.11
SiO2 тип IV + диметилгидразид1519 1:0.1 6.46 3.82 ± 0.13
SiO2 тип V + диметилгидразид1019 1:0.1 7.35 4.38 ± 0.16
SiO2 тип V + диметилгидразид1019 1:0.01 8.74 5.78 ± 0.16

П р и м е ч а н и е. 10, 1019 и 1519 — суммы атомов углерода в алкильных радикалах α-разветвленных третичных 
карбоновых кислот.



ны для дальнейшей оценки возможности их исполь
зования в качестве сорбентов цветных и редких ме-
таллов.

Значение рН изоэлектрической точки (табл. 4) 
связано с содержанием заряженных групп, распо-
ложенных на поверхности молекулы. Модификация 
диметилгидразидом приводит к снижению рН изо
электрической точки сорбента, что обусловлено более 
основным характером гидразидных и диметилги-
дразидных групп. Значение изоэлектрической точ-
ки образца SiO2 тип V + диметилгидразид1019, в 
котором содержание модификатора на поверхности 
кремнезема в 10 раз меньше, сопоставимо с этой 
характеристикой исходного модификатора.

Кислотно-основные свойства функциональных 
групп сорбентов влияют на селективность модифи-
цированных кремнеземов. Все сорбенты, содержа-
щие на матрице ионогенные группы, являются поли
электролитами; величина рK не является постоянной 
величиной и повышается с ростом степени ионизации 
α [14]. Таким образом, все значения константы, по-
лученные экспериментально, являются условными. 
Поскольку при значениях рН > 9 модификатор ча-
стично смывается с поверхности сорбента, опреде-
лены значения только констант диссоциации сопря-
женных кислот (H2L+), характеризующих основность 
модификаторов (HL) [15].

Полученные значения рKа отличаются от анало-
гичных значений констант реагентов-модификаторов 
(табл. 4). Аминогруппа в ассоциатах с кремнезема-
ми проявляет более сильные основные свойства: в 
случае модификации гидразида SiO2 тип IV + ги-
дразид1019 значения константы ионизации ассоции-
рованных аминогрупп на два порядка ниже значения 
константы неассоциированных. Усиление основных 
свойств модифицированных сорбентов вызвано вли-
янием матрицы и свидетельствует о возможности их 

применения в качестве сорбентов ацидокомплексов 
металлов.

Выводы

Полученные результаты позволяют сделать вывод 
о возможности применения кремнеземов, выделен-
ных из отвального шлака Кольской горно-металлур-
гической компании, модифицированных гидразидами 
и диметилгидразидами α-разветвленных карбоновых 

Рис. 3. Зависимость степени набухания сорбентов SiO2 тип IV + гидразид1019 (Sуд = 2.85 м2·г–1, Vпор = 0.004 см3·г–1, 
dпор = 5.0 нм) (а) и SiO2 тип V + диметилгидразид1019 (Sуд = 2.69 м2·г–1, Vпор = 0.003 см3·г–1, dпор = 4.4 нм) (б) от 

времени в различных средах.
1 — вода, 2 — 0.1 М HCl, 3 — 0.1 М NH3·H2O .
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кислот, в качестве сорбентов для очистки сточных 
вод. Усиление основных свойств модифицированных 
сорбентов вызвано влиянием матрицы и способствует 
широкому применению сорбентов, в том числе для 
извлечения ацидокомплексов металлов. Для даль-
нейшего исследования сорбции цветных и редких 
металлов выбраны образцы на основе SiO2 типа IV 
и V: SiO2 тип IV + гидразид1019 и SiO2 тип IV + 
+ диметилгидразид1519, SiO2 тип V + диметилги-
дразид1019 (соотношение SiO2:диметилгидразид = 
= 1:0.1 и 1:0.01), которые незначительно набухают 
при контакте с нейтральными и кислыми растворами. 
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