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Сорбционное концентрирование остается од-
ним из востребованных и эффективных методов
пробоподготовки в химическом анализе. Высо-
кие коэффициенты концентрирования веществ,
возможность автоматизации, широкий ассорти-
мент выпускаемых сорбентов выдвигают этот ме-
тод концентрирования на первый план. Среди
множества сорбентов привлекают внимание сор-
бенты на основе кремнезема (кварц, силикагель,
стекло и др.). Возможность варьирования струк-
турных характеристик (величины удельной по-
верхности, диаметра и объема пор, размера и
формы частиц) в широких пределах, хорошая хи-
мическая стабильность и механическая проч-
ность, а также невысокая стоимость обеспечили
широкое распространение кремнеземов в различ-
ных адсорбционных и хроматографических про-
цессах. Отличительной особенностью кремнезема
является возможность химического модифициро-
вания поверхности различными органическими
соединениями с целью получения новых сорбци-
онных материалов с требуемой селективностью
по отношению к определенным группам сорбатов
или отдельным сорбатам. Следует отметить, что
приоритет в области химического модифициро-
вания поверхности кремнезема принадлежит оте-

чественным ученым А.В. Киселеву и К.Д. Щерба-
ковой, опубликовавшим статью (представлена к
опубликованию 15 ноября 1949 г.), в которой для
изменения адсорбционной активности силикаге-
ля использовано метилирование (этерификации)
силанольных групп [1].

Химическое модифицирование широко исполь-
зуется для получения различных селективных ад-
сорбентов для сорбционного концентрирования и
хроматографии. Одним из наиболее эффективных
оказалось использование кремнеземных сорбентов
с ковалентно закрепленными комплексообразую-
щими функциональными группами для селектив-
ного извлечения и хроматографического разделе-
ния металлов. Развитие этой тематики в нашей
стране, впрочем как и многих других научных на-
правлений в области аналитической химии, было
инициировано в 1978 г. Ю.А. Золотовым, кото-
рый увидел огромный потенциал данного класса
сорбентов для концентрирования микроколи-
честв металлов [2]. Отправной точкой для разви-
тия данного направления следует считать пио-
нерские работы [3, 4], опубликованные в 1975 г.
профессором Д.Е. Лейденом из Университета
Денвера (США), близким знакомым Ю.А. Золо-
това. Первая отечественная работа по изучению
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сорбционных свойств комплексообразующих хи-
мически модифицированных кремнеземов (ХМК)
была опубликована В.М. Ивановым с сотрудни-
ками в 1979 г. [5].

Последующие исследования в области синтеза,
строения и свойств привитых поверхностных со-
единений продемонстрировали перспективность
применения кремнеземов, химически модифи-
цированных органическими соединениями, как
сорбентов для извлечения различных микроком-
понентов из растворов. На кафедре аналитиче-
ской химии МГУ им. М.В. Ломоносова работы по
изучению применения комплексообразующих
сорбентов на основе кремнезема для сорбцион-
ного концентрирования металлов проводились в
научных группах В.М. Иванова, В.И. Фадеевой и
Л.Н. Симоновой и др. Ранние работы по синтезу
и применению различных ХМК, включая ком-
плексообразующие, рассмотрены в обзорах со-
трудников МГУ [6, 7]. Настоящая работа пред-
ставляет собой первый ретроспективный обзор
научных работ сотрудников МГУ им. М.В. Ломо-
носова в области изучения свойств комплексооб-
разующих химических модифицированных крем-
неземов.

Кремнеземы, химически модифицированные
органическими соединениями, сочетая в себе
свойства матрицы и закрепленного реагента-моди-
фикатора, представляют собой новые материалы со
свойствами, отличными от свойств исходных ве-
ществ. Поверхность сорбента может в значительной
мере изменять свойства закрепленных реагентов,
а также влиять на процессы, протекающие в по-
верхностном слое сорбента. Среди основных эф-
фектов, влияющих на комплексообразование на
поверхности кремнеземов, следует выделить сле-
дующие:

– ограниченная подвижность закрепленных
на поверхности лигандов (L) затрудняет образо-
вание комплексов с металлами (М) состава ML2 и
ML3;

– наличие на поверхности остаточных (после
модифицирования) силанольных групп оказывает
влияние на кислотно-основные свойства закреп-
ленных лигандов и, соответственно, условные кон-
станты устойчивости комплексов;

– остаточные силанольные группы способны
координировать и изменять конфигурацию за-
крепленных лигандов, а также координировать
некоторые ионы металлов;

– свойства лигандов зависят от способа иммо-
билизации их на поверхности кремнезема, при этом
спейсер может влиять на сорбционные свойства
сорбента и участвовать в координации металлов;

– за счет стерических затруднений пористая
структура сорбентов влияет на поверхностную
концентрацию привитых лигандов и способность
металлов взаимодействовать с несколькими ли-
гандами в микропорах и мезопорах;

– поверхность сорбента и матрицы энергети-
чески неоднородна, что сказывается на довери-
тельном интервале рассчитываемых и измеряемых
значений констант устойчивости и диссоциации
лигандов.

При получении новых комплексообразующих
сорбентов для извлечения ионов металлов, как
правило, исходят из данных по комплексообразова-
нию в гомогенных системах, полагая, что лиганд,
способный образовывать комплекс с ионом ме-
талла в водном растворе, сохранит эту способ-
ность при закреплении на поверхности носителя.
В ряде случаев эта аналогия работает даже на ко-
личественном уровне, что позволяет предсказы-
вать сорбционные характеристики сорбентов из
данных по комплексообразованию в водных рас-
творах. Однако, необходимо отметить, что выяв-
ленные аналогии относятся преимущественно к
сорбции относительно простых ионов металлов,
таких, как медь(II), цинк(II) и т.п. [8].

При переходе к металлам, характеризующимся
многообразием ионных форм в растворе, картина
может резко усложняться. В данной работе при-
ведены примеры об особенностях реакций ком-
плексообразования на поверхности кремнезем-
ных сорбентов и об изменении комплексообразу-
ющей способности лигандов при их закреплении
на поверхности носителя. Структура и свойства
сорбентов, включая удельную поверхность (Sуд),
диаметр пор (Dпор), размер частиц (dP) и концен-
трацию привитых функциональных групп (Cфг),
приведены в табл. 1.

Изучены кремнеземы, химически модифици-
рованные различными реагентами, содержащими
следующие функционально-аналитические группы:

– O,O-лиганды, включая сорбенты с привиты-
ми ацетилацетонатными группами (ХМК-АА) и
карбоксильные катионообменники на основе
кремнезема;

– N,N-лиганды, включая аминопропильные
(ХМК-A), этилендиаминовые (ХМК-ЭДА), диэти-
лентриаминовые (ХМК-ДЭТА), тетраэтиленпен-
таминовые (ХМК-ТЭПА), пиридил (ХМК-Пир);

– N,O-лиганды, включая группы гидроксамо-
вой кислоты (ХМК-ГК), амидоксима (ХМК-АО),
иминодиуксусной кислотой (ХМК-ИДК);

– N,S-лиганды, включая ковалентно закреп-
ленный 2,5-димеркапто-1,3,4-тиадиазол или
Висмутол I (ХМК-Вис);

– P,O-лиганды, включая пропилфосфоновую
(ХМК-ПФК) и фенилфосфоновую кислоты (ХМК-
ФФК);

– а также и более сложные, например, N,O,S-
лиганд N-бензоил-N-пропилтиомочевину [9] и
N,O,P-лиганд – аминометилфосфоновую кисло-
ту (ХМК-АМФ) [10].
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СОРБЦИЯ ИОНОВ МЕТАЛЛОВ 
НА КРЕМНЕЗЕМАХ, ХИМИЧЕСКИ 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ РЕАГЕНТАМИ 
С ГРУППАМИ АМИДОКСИМА 

И ГИДРОКСАМОВОЙ КИСЛОТЫ
Основной фактор, влияющий на сорбцию

ионов металлов на комплексообразующих сор-
бентах, – кислотность водной фазы, определяю-
щий как ионное состояние металла, так и форму
существования функционально-аналитической
группы сорбента. Сравнивая результаты по сорб-
ции ванадия(V), молибдена(VI) и вольфрама(VI)
на сорбентах ХМК-АО и ХМК-ГК с литератур-
ными данными по их ионному состоянию в рас-
творах в интервале рН максимальной сорбции,
авторы приходят к выводу, что эти металлы сор-
бируются в форме оксокатионов [11–13].

Характерной чертой рассматриваемых сорбен-
тов является протонирование функционально-ана-
литических групп. Это объясняет уменьшение
сорбции в кислых средах и тот факт, что на сорбенте
с группами ГК, проявляющем слабовыраженные
основные свойства, извлечение ионов металлов
происходит в более кислых средах по сравнению
с сорбентом, содержащим группы АО. Сорбция
ионов металлов происходит за счет комплексооб-
разования с привитыми лигандами, что подтвер-
ждается окрашиванием сорбентов в фиолетовый
и желтый цвет при сорбции ванадия и молибдена

соответственно, комплексы вольфрама бесцветны.
Спектральные характеристики образующихся на
поверхности комплексов не изменяются при ва-
рьировании кислотности раствора в интервале
2 М НСl – рН 5, что говорит о постоянстве их со-
става в этих условияx.

В ИК-спектрах образцов сорбента ХМК-ГК,
обработанных растворами, содержащими ионы
металлов, наблюдается уменьшение интенсивно-
сти полосы 1630 см–1, соответствующей валент-
ным колебаниям группы С=О гидроксамовой
кислоты, и появление новой полосы при 1520 см–1.
Это может свидетельствовать о координации ионов
металлов с донорными атомами кислорода и об-
разовании хелатного цикла [12]. В случае сорбента
ХМК-АО обработка растворами ионов металлов
практически не приводит к сдвигу полосы ва-
лентных колебаний групп С=N амидоксима, что
может быть связано с малой прочностью коорди-
национной связи между ионом металла и указан-
ной группой. На основании анализа зависимости
сорбции от кислотности среды показано, что рас-
сматриваемые металлы образуют на поверхности
сорбентов комплексы с соотношением компо-
нентов 1 : 1.

Проведено сравнительное изучение комплек-
сообразования изученных ионов металлов с ли-
гандами аналогичного строения в водных раство-
рах. Установлено, что ванадий(V) и молибден(VI)

Таблица 1. Структура и свойства комплексообразующих ХМК

а Сорбенты для использования в ВЭКХИ.
б Суммарная концентрация первичных аминогрупп и групп АМФ.

R в структуре сорбента
=(SiO2)–O–Si–R

Условное 
обозначение

Sуд,
м2/г

Dпор,
нм

dP,
мкм

Cфг, 
ммоль/г

–(CH2)3NH2 ХМК-А 120 40 100–200 0.70
–(CH2)3NНCH2CH2NH2 ХМК-ЭДА 120 40 100–200 0.40
–(CH2)3(NНCH2CH2)2NH2 ХМК-ДЭТА 120 40 100–200 0.2
–(CH2)3(NНCH2CH2)4NH2 ХМК-ТЭПА 120 40 100–200 0.3

300a 10 10.0 0.28

–(CH2)2CO(NHOH) ХМК-ГК 120 35 100–200 0.2
–(CH2)3CNH(NHOH) ХМК-АО 80 50 100–200 0.35

570a 60 6.0 0.56

–(CH2)3N(CH2COOH) ХМК- ИДК 80 50 60–200 0.15
–(CH2)3OCH2CH(OH)CH2N(CH2COOH) ХМК-ГИДК 330a 11 5.0 0.21

–(CH2)3P(O)(OH)2 ХМК-ПФК 80 50 160–250 0.13
–(CH2)2C6H4P(O)(OH)2 ХМК-ФФК 80 50 160–250 0.16
–(CH2)3OCH2CH(OH)CH2NHCH2P(O)(OH)2 ХМК-АМФ 360a 10 3.0 0.45б

–(CH2)4C6H5N ХМК-Пир 120 35 100–200
–(CH2)3C2HN2S3 (Висмутол I) ХМК-Вис 80 50 100–200 0.05
–(СH2)3CH(COOCH3)2 ХМК-АА 120 35 100–200
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с ацетгидроксамовой кислотой образуют неокра-
шенное комплексное соединение (λмакс = 225 нм),
а с ацетамидоксимом комплексы вообще не обра-
зуются в широком диапазоне кислотности (2 М
НСl – рН 13) и соотношений реагирующих ком-
понентов (от 1 : 1 до 1 : 1000), в то время как на по-
верхности сорбентов ХМК-ГК и ХМК-АО ионы
этих металлов образуют окрашенные комплекс-
ные соединения [14].

Одно из возможных объяснений – участие в
образовании хелатного цикла остаточных сила-
нольных групп сорбента. Однако спектральные
характеристики комплексов на сорбенте, в кото-
ром силанольные группы блокированы триме-
тилхлорсиланом, не изменились, что исключает
участие силанольных групп в комплексообразова-
нии. Возможен другой механизм влияния носителя
на спектральные характеристики и устойчивость
образующихся на поверхности комплексов. Из-
вестно, что образуемые ванадием(V) окрашенные
комплексы с ароматическими гидроксамовыми
кислотами и амидоксимами являются комплек-
сами с переносом заряда от лиганда к металлу. В
случае рассматриваемых сорбентов роль такого
донора электронов может выполнять кремнезем-
ная матрица, для которой наблюдается эффект
(р–d)π-сопряжения в цепи связей Si–O матрицы
сорбента.

Косвенным подтверждением этого предположе-
ния могут служить данные по комплексообразова-
нию меди(II) с привитыми группами сорбента
ХМК-АО и ацетамидоксимом в водном растворе.
Показано, что для ионов меди(II), для которых не
характерно образование комплексов с переносом
заряда, наблюдается полная аналогия комплексо-
образования в гомогенной и гетерогенной систе-
мах. В зависимости от рН раствора и соотношений
компонентов металл : лиганд и в водном растворе, и
на поверхности сорбента ХМК-АО образуется
комплекс состава 1 : 1 (λмакс = 700 нм) и 1 : 2 (λмакс =
= 650 нм) [15].

Сорбент ХМК-ГК был также успешно приме-
нен для сорбции циркония, тория и скандия, об-
разующих устойчивые комплексные соединения
с гидроксамовыми кислотами в водных растворах
[16]. Установлено, что цирконий сорбируется в
сильнокислой области, достигая максимального
значения в 1 М HCl, скандий и торий при рН > 2,
что согласуется с поведением этих металлов в
водных растворах.

СОРБЦИЯ ПЕРЕХОДНЫХ
МЕТАЛЛОВ НА КРЕМНЕЗЕМЕ, 

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОМ 
РЕАГЕНТОМ С ГРУППАМИ 

ИМИНОДИУКСУСНОЙ КИСЛОТЫ
Одним из первых был изучен сорбент ХМК-

ИДА, поскольку мономерный аналог – иминоди-
уксусная кислота (ИДК) образует устойчивые
комплексные соединения с широким кругом ме-
таллов, а сорбент на ее основе может быть приме-
нен как для группового концентрирования, так и
селективного извлечения некоторых металлов
[17–19].

Следует отметить, что сорбционное поведение
переходных металлов коррелирует с устойчиво-
стью их комплексов с ИДК в водном растворе –
чем больше константа устойчивости комплекса,
например железа и меди, тем в более кислых сре-
дах наблюдается область максимальной сорбции.
В настоящее время сорбент ХМК-ИДК выпускает-
ся отечественной компанией “БиоХимМак СТ”
под коммерческим названием Диапак ИДК, в том
числе в виде концентрирующих патронов.

Сорбция металлов на ХМК-ИДК характеризует
высокая скорость массобмена, что позволяет прово-
дить извлечение в динамическом режиме при боль-
шой скорости пропускания растворов до 10 мл/мин,
а также использовать сорбент в проточных мето-
дах анализа. Так, разработан сорбционно-атом-
но-абсорбционный метод определения переход-
ных металлов в молочных продуктах [20].

ОБРАЗОВАНИЕ СМЕШАНОЛИГАНДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ НА ПОВЕРХНОСТИ 

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
КРЕМНЕЗЕМОВ

Жесткий каркас кремнезема и невысокая кон-
центрация привитых функционально-аналитиче-
ских групп способствуют преимущественному
образованию комплексов состава ML с соотно-
шением компонентов 1 : 1.

Это обусловливает возможность дальнейшего
целенаправленного преобразования их в смеша-
нолигандные комплексы, обладающие интенсив-
ной окраской или люминесценцией. Участие в
комплексообразовании таких органических реа-
гентов, которые способны образовывать окра-
шенные комплексы на поверхности использова-
но для прямого определения ионов металлов на
поверхности сорбента с использованием спек-
троскопии диффузного отражения.

Установлено, что после обработки образцов
сорбента ХМК-АО, содержащих ионы молибде-
на(VI) или вольфрама(VI), раствором пирокате-
хинового фиолетового (ПКФ) на поверхности
сорбента образуются окрашенные в интенсивно
синий цвет (λмакс = 650–660 нм) соединения, в то
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время как сам реагент, сорбированный на ХМК-
АО, имеет желтую окраску (λмакс = 420 нм), а двой-
ной комплекс молибдена с ПКФ в водных раство-
рах окрашен в фиолетовый цвет (λмакс = 560 нм).
Найдены оптимальные условия образования сме-
шанолигандного соединения: рН 3–5 и двукрат-
ный избыток ПКФ по сравнению с содержанием
металлов на сорбенте [21].

Авторы высказали предположение об анало-
гии комплексообразования на поверхности сор-
бента и в системах Мо(VI)–W(VI)–ПКФ–кати-
онное поверхностно-активное вещество (ПАВ),
когда участки поверхности кремнеземного сорбен-
та, содержащие протонированные амидоксимные
группы, ведут себя подобно мицеллам катионных
ПАВ. В отличие от амидоксимного сорбента, на
поверхности кремнезема с привитыми группами
гидроксамовой кислоты, которые в области рН не
протонируются, образуется соединение со спек-
тральными характеристиками, идентичными спек-
тральным характеристикам двойного комплекса
Мо–ПКФ в водных растворах (λмакс = 560 нм).
Данный вывод подтверждается тем, что соедине-
ния с аналогичными спектральными характери-
стиками образуются также на поверхности других
ХМК, в состав функциональных групп которых
входит способный к протонизации атом азота [22].

При образовании смешанолигандных ком-
плексов Mo(VI) и W(VI) на поверхности сорбента
с участием ПКФ в координационную сферу ме-
талла, вероятно, входит только один лиганд. По-
скольку координационное число (КЧ) изученных
ионов металлов не столь велико (6–8), а комплексы
образуют оксокатионы, вхождение второго ли-
ганда в координационную сферу металла затруд-
нительно.

Для металлов с большим значением КЧ, таких
как РЗЭ, установлено образование комплекса ев-
ропия с функциональными группами кремнезема,
химически модифицированного группами ими-
нодиуксусной кислоты, и β-дикетонами. Уста-
новлено, что во внутреннюю координационную
сферу европия, образующего комплекс с группа-
ми сорбента на поверхности кремнезема, входит
второй лиганд – β-дикетон. При этом возникает
сенсибилизированная люминесценция европия,
когда возбуждение происходит в органической
части комплекса – β-дикетоне, а излучающим
центром является ион европия [23]. Аналогичный
эффект наблюдается также при использовании в
качестве второго лиганда антибиотиков, напри-
мер, тетрациклина [24].

СОРБЦИЯ ПЛАТИНОВЫХ 
МЕТАЛЛОВ И ЗОЛОТА ХИМИЧЕСКИ 

МОДИФИЦИРОВАННЫМИ 
КРЕМНЕЗЕМАМИ

Для сорбционного извлечения платиновых
металлов использованы сорбенты, функциональ-
ные группы которых содержат аминные группы.
Изучена сорбция Ru(IV), Os(VIII), Rh(III), Ir(IV),
Pd(II), Pt(IV) на кремнеземе, химически модифи-
цированном группами пропиламина ХМК-А [25].
Установлено, что в сильнокислых средах ряд сорб-
ционного сродства выглядит следующим образом:
Rh(III) ≈ Ir(IV)  Ru(IV) ≈ Pt(IV) ≈ Pd(II) > Os(VIII),
при рН > 1 Ir(IV) ≈ Pt(IV) ≈ Pd(II)  Ru(IV) >
> Rh(III) > Os(VIII). Сорбция платиновых метал-
лов может протекать по двум механизмам – ионо-
обменному и механизму внедрения, когда атом
азота входит во внутреннюю координационную
сферу металла, что особенно характерно для пер-
вичных аминов. В сильнокислых средах, где ионы
платиновых металлов находятся преимуществен-
но в виде анионных хлоридных комплексов, а
сорбент ХМК-А находится в полностью протони-
рованной форме, сорбция осуществляется по
анионообменному механизму. В слабокислой
или нейтральной областях, степень протонирова-
ния групп сорбента минимальна, тогда сорбент
представляет собой комплексообразующий мак-
ролиганд. Наибольшую склонность к комплексо-
образованию с первичными аминами проявляют
ионы платины, иридия и палладия, в то время как
ионы родия, рутения и осмия образуют менее
устойчивые комплексы, что согласуется с рядом
сорбционного сродства сорбента ХМК-А к пере-
численным ионам металлов. Отличительной осо-
бенностью сорбции на кремнеземном сорбенте
является аномально высокая скорость установле-
ния сорбционного равновесия 2–5 мин при 20°С,
тогда как для многих аналогичных органополимер-
ных сорбентов процесс обычно занимает 0.5–2 ч
при 90–100°С. Этот эффект в работе объясняется
каталитическим действием матрицы сорбента –
кремнезема.

Более детально этот эффект изучен для реакции
образования комплексов рутения(II) и осмия(II) с
1,10-фенантролином (1,10-Phen), которые получа-
ют обычно восстановлением соответствующих
оксо- и гидроксогалогенидных комплексов в
присутствии 1,10-Phen. Образование комплексов в
растворе происходит в достаточно жестких усло-
виях: при 100°С в течение 2–3 ч. На примере руте-
ния было установлено, что применение кремне-
зема, химически модифицированного реагентом,
содержащим сульфогруппы, ускоряет образова-
ние фенантролинатных комплексов при сорбции
рутения из растворов в присутствии 1,10-Phen по
сравнению с образованием этих комплексов в
растворе [26]. Та же закономерность была уста-
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новлена и для осмия [27]. Детальное изучение это-
го процесса методами спектроскопии диффузного
отражения, люминесценции и рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии показало, что при
комнатной температуре образуются фенантроли-
натные комплексы различного состава: бис- и
трис(1,10-Phen)металл(II,III) [28]. Количествен-
ный выход комплексов трис(1,10-Phen)металл(II)
наблюдается при 100°С в течение 2 мин в случае
рутения и 30 мин в случае осмия, что значительно
быстрее по сравнению с комплексообразованием
в растворе.

Интересные результаты были получены по
сорбции золота(III) в форме тетрахлораурата крем-
неземными сорбентами с привитыми комплексо-
образующими группами пропиламина (ХМК-А),
этилендиамина (ХМК-ЭДА), диэтилентриамина
(ХМК-ДЭТА), тетраэтиленпентамина (ХМК-ТЭПА)
и анионообменными триметилпропиламмоние-
выми группами. При рН < 1 сорбция характеризу-
ется образованием поверхностных комплексов
различного состава с аминогруппами сорбентов в
зависимости от дентатности лигандов. При повы-
шении рН в интервале от 1.0 до 3.5 наблюдается
заметное влияние последовательного гидролиза
тетрахлораурата на сорбцию, что приводит к по-
явлению чередующихся максимумов и миниму-
мов на кривой сорбции [29]. Достоверность не-
обычных кривых сорбции не вызывает сомнения,
поскольку степень извлечения золота контролиро-
вали для тетрахлораурата, меченного радиоактив-
ными изотопами 195Au и 198Au. Интересно, что для
сорбента с триметилпропиламмониевыми группа-
ми в этой области рН наблюдается плато с высо-
кой степенью извлечения золота. Дальнейшее по-
вышение рН приводит к снижению сорбции
вследствие образования нерастворимой формы
Au(OH)3 [29]. Количественная десорбция золота с
изученных ХМК возможна при использовании
водных растворов 0.1 М тиомочевины, 2 М рода-
нида калия или 3 М раствора пиридина [30].

Следует отметить, что начиная с 1980 г. сор-
бент ХМК-А промышленно выпускался под ком-
мерческим названием ЛИК-21 (Реахим), а в на-
стоящее время его аналог выпускается под ком-
мерческим названием Диапак Амин компанией
БиоХиммак СТ.

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
КРЕМНЕЗЕМЫ, СОДЕРЖАЩИЕ ГРУППЫ 

ФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ

Скандий и элементы подгруппы титана обра-
зуют устойчивые комплексы с О,О-содержащими
лигандами, например фосфоновыми кислотами.
Для извлечения из водных растворов этих металлов
были использованы сорбенты на основе кремнезе-
ма, химически модифицированные группами фос-

фоновых кислот – фенилфосфоновой (ХМК-
ФФК) и пропилфосфоновой (ХМК-ПФК) кислот
[31].

Отличительной особенностью этих сорбентов
является их высокая селективность по отноше-
нию к изученным металлам в кислых средах, что
особенно важно для таких легкогидролизующихся
элементов.

Изучено влияние структуры радикала привитой
ФАГ на характер сорбции скандия и элементов
подгруппы титана. Установлено, что замена группы
ФФК на ПФК существенно меняет селективность
сорбентов. Показано, что сорбент ХМК-ФФК
обладает высоким сродством ко всем изученным
металлам и рекомендуется для группового извле-
чения, а более селективный сорбент ХМК-ПФК
следует использовать для внутригруппового раз-
деления.

Таким образом, изученные свойства привитых
лигандов на поверхности кремнезема свидетель-
ствуют об их способности сорбировать ионы ме-
таллов по механизму комплексообразования, что
обусловливает высокую эффективность сорбци-
онных систем и позволяет разрабатывать новые
способы концентрирования ионов металлов. До-
полнительную информацию об использовании
комплексообразующих ХМК можно найти в об-
зорных статьях [32, 33] и монографиях [34, 35].

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЬНАЯ 
ХРОМАТОГРАФИЯ МЕТАЛЛОВ

Кремнеземы, химически модифицированные
комплексообразующими группами, могут быть
использованы в качестве неподвижных фаз для
разделения ионов металлов методом высокоэф-
фективной комплексообразовательной хромато-
графии (ВЭКХИ) [34, 36]. Подавляющее боль-
шинство комплексообразующих ХМК содержит на
поверхности заряженные функциональные группы,
такие как отрицательно заряженные группы гид-
роксииминодиуксусной кислоты (ХМК-ГИДК),
фосфоновой кислоты (ХМК-ПФК, ХМК-ФФК),
аминофосфоновой кислоты (ХМК-АМФ) или по-
ложительно заряженные амино-группы (ХМК-А,
ХМК-ЭДА, ХМК-ТЭПА), поэтому результирую-
щее удерживание металлов определяется суммой
электростатических и координационных взаимо-
действий. Следует отметить, что селективность про-
стых катионообменных взаимодействий обычно ор-
тогональна селективности комплексообразования,
поэтому реализация механизма комплексообразо-
вания на поверхности ХМК является эффектив-
ным средством изменения и оптимизации селек-
тивности разделения. Обычно, для реализации
исключительно комплексообразовательного ме-
ханизма разделения требуется подавление элек-
тростатических взаимодействий, которое достига-
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ется созданием в элюенте высокой концентрации
электролита, например нитратов или перхлора-
тов щелочных металлов. Так, сродство катионов
лантанидов к сульфокатионообменнику в раство-
рах азотной кислоты монотонно увеличивается от
La3+ к Lu3+, но для комплексообразующего кати-
онообменника на основе ХМК-ГИДК в растворах
азотной кислоты с добавлением нитрата калия до
концентрации 1 моль/л наблюдается полное обра-
щение селективности, что позволило впервые осу-
ществить полное разделение 14 лантанидов и иттрия
в изократическом режиме [37], но для комплексо-
образующего катионообменника ХМК-ГИДК в
растворах азотной кислоты.

Важным достоинством комплексообразова-
тельной хроматографии является возможность
априорной оценки селективности разделения на
основе знания констант устойчивости для разде-
ляемых комплексов металлов. Это позволяет по-
лучать сорбенты для избирательного отделения
металлов или групп металлов. Например, ХМК-АО
с амидоксимными группами проявил высокую се-
лективность к  [38], ХМК-АМФ к Mn2+ [39],
ХМК-ГИДК – к Al3+ и Fe3+ [40].

В целом, комплексообразование принято рас-
сматривать как кинетически более медленный
хроматографический процесс, чем классический
катионный обмен. По этой причине считается,
что эффективность разделения в комплексообра-
зовательной хроматографии должна быть ниже,
чем в ионной хроматографии. Однако комплек-
сообразующие катионообменники, т.е. сорбенты
с кислотными функциональными группами, вза-
имодействуют с катионами металлов в два этапа.
На первом этапе, кислотные группы сорбента до-
статочно быстро координируют катионы разде-
ляемых металлов согласно электростатическому
притяжению, а затем происходит координационное
связывание катионов металлов в поверхностный
комплекс. В результате такого двухступенчатого
взаимодействия достигаются высокоэффективные
и селективные разделения металлов. Пример та-
кого разделения [41] для ХМК-АМФ показан на
рис. 1. Отличная кинетика взаимодействия ионов
металлов с иминодиацетатными функциональ-
ными группами также показана на примере хро-
матографического использования монолитных
пористых кремнеземных колонок с ковалентно
закрепленной ИДК для эффективного разделе-
ния металлов при повышенных скоростях элюен-
та [42].

Высокоселективные разделения металлов могут
быть получены для ХМК с основными комплек-
сообразующими группами. Так, показана воз-
можность применения сорбента ХМК-АО для
разделения ряда переходных металлов. В качестве
элюента был использован раствор цитрата натрия,
образующего с металлами комплексы различной

2
2UO +

устойчивости. Таким образом, удалось разделить,
например, Ni(II), Cu(II), Fe(III) и Mo(VI), причем
порядок выхода металлов совпадает с устойчиво-
стью комплексов металлов с амидоксимами [38,
43]. Для сорбентов с основными группами эф-
фективность разделения несколько ниже из-за
элекстростатического отталкивания протониро-
ванных функциональных групп и одноименно за-
ряженных катионов металлов.

Как уже было отмечено, многие комплексообра-
зующие ХМК имеют группы, способные диссоции-
ровать в водных растворах. Если на поверхности
ХМК закреплен лиганд с несколькими группами,
имеющими различные значения pKа, то такой
сорбент будет обладать свойствами полибуферного
ионообменника в широком интервале рН. Так,
ХМК-ТЭПА с иммобилизованным тетраэтилен-
пентамином имеет следующих набор значений
pK: 9.9; 9.1; 7.9; 4.3 и 2.7 и обладает буферной спо-
собностью в широком интервале рН от 3 до 9 [44].
Такая полибуферная способность лигандов способ-
на обеспечивать формирование линейных ниспа-
дающих градиентов рН. В этом случае концен-
трирование и разделение металлов осуществляется
за счет постепенного разрушения поверхностных
комплексов металлов и их элюирования при про-
пускании кислого полиамфолитного элюента через
колонку, исходно уравновешенную при достаточно
высоком значении рН, соответствующем количе-
ственной адсорбции металлов [45, 46]. Благодаря
градиенту рН поверхностные комплексы разру-
шаются согласно константам устойчивости, и
разделяемые металлы элюируются с колонки в
виде очень узких пиков (рис. 2), поэтому этот ва-
риант комплексообразовательной хроматографии

Рис. 1. Разделение модельной смеси щелочноземель-
ных и переходных металлов на колонке 150 × 4.0 мм,
заполненной сорбентом ХМК-АМФ. Элюент: 5 мМ
азотная кислота с 0.8 М нитрата калия. Фотометриче-
ское детектирование с послеколоночной реакцией с
пиридилазорезорцином. Адаптировано из [41].
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получил название хроматофокусирование пере-

ходных металлов по аналогии с хроматофокуси-

рованием белков.

Практически важной особенностью комплексо-

образования является слабая зависимость констант

устойчивости от ионной силы, что расширяет прак-

тические возможности метода для разделения и

определения металлов в сложных по составу матри-

цах. Например, ХМК-ГИДК можно использовать

для хроматографического определения следовых

количеств металлов в рассолах [42], морской воде

[47, 48], магния и стронция в карбонате кальция

[49] и кальцитных матрицах морских микроорга-

низмов [50], моллюсках [51]. Обобщенная ин-

формация по сорбции различных металлов ком-

плексообразующими ХМК представлена в

табл. 2.

Рис. 2. Хроматофокусирование модельной смеси ме-
таллов. Колонка: 250 × 4.6 мм с ХМК-ТЭПА, исходно
уравновешенная при рН 8 4 мМ раствором гистиди-
на. Элюент: Polybuffer 74, разбавленный в 50 раз, объ-
емная скорость 1 мл/мин. Адаптировано из [45].
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Таблица 2. Сорбция металлов комплексообразующими ХМК

Сорбент Металлы Сорбционная среда Ссылки

ХМК-А Pt(IV), Pd(II), Ir(IV), Cu, Zn, Co, Ni Хлоридная, 2 M HCl – pH 6.0; 

нитритная; сульфатная рН 1.0–3.0

 [52–54]

Os(IV) Хлоридная 1 M HCl – pH 2.7  [55]

Ru(IV), Rh(III), Pd(II), Os(VIII), Ir(IV), 

Pt(IV), Au(III)

Хлоридная 5 M HCl – pH 9.0  [25, 29]

Sc(III), Th(IV), Hf(IV), Zr(IV), Fe(III) Хлоридные 0.7 M HCl – pH 9.0

и сульфатные в присутствии

салицилгидроксамовой кислоты

 [56–58]

Ag(I), Pd(II), Cu(II) Азотнокислая 0.1–4.0 M  [59]

ХМК-ЭДА Pt(IV), Pd(II), Ir(IV), Cu, Fe(III), Zn, Co, 

Ni, Mn(II)

Хлоридная 2 M HCl – pH 8.5  [52]

Au(III) Хлоридная 1 M HCl – pH 3.0  [25, 29]

ХМК-ДЭТА Au(III) Хлоридная 1 M HCl – pH 3.0  [25, 29, 30]

ХМК-ТЭПА Au(III) Хлоридная 1 M HCl – pH 3.0  [25, 29]

ХМК-ГК Zr(IV), Hf(IV), W(VI), Mo(VI), Th(IV), Al, 

Co, Ni, Sc(III), Y, La, V(V), Fe(III)

Хлоридная 4 M HCl – pH 8.0  [12, 14, 16]

ХМК-АО W(VI), Mo(VI), V(V), Fe(III), Cu Хлоридная 2 M HCl – pH 7.0  [11, 14, 21]

V(V), Cu Азотнокислая pH 1.85–6.55  [13, 15]

ХМК-ИДК Ti(IV) Сернокислая рН 1.0–7.0

в присутствии H2O2

 [60]

Eu(III) Хлоридная pH 3.0–8.0  [23]

Fe(III), Cu, Pb, Al, Ni, Zn, Fe(II), Mn(II), 

Ti(IV), U(VI), Ce(III), Y(III), Sn(II)

Хлоридная pH 0.8–7.5  [61]

Sn(IV) Хлоридная pH 0.5–2.0  [62]

V(IV), V(V), Mo(VI) Хлоридная pН 1.0–6.0  [19]

Hg(II), Cd(II) Ацетатные 1 M HCl – pH 6.3  [63]

ХМК-ПФК Ti(IV), Zr(IV), Hf(IV), Sc(III), Fe(III) Хлоридная 4 M HCl – pH 5.0  [31]

ХМК-ФФК Ti(IV), Zr(IV), Th(IV), Hf(IV), Sc(III), 

Fe(III)

Хлоридная 4 M HCl – pH 5.0  [31, 64]

ХМК-АА Cu(II), Ni(II), Ni(II), Zn(II) Азотнокислые рН 4.0–8.0  [65]

ХМК-Пир Ru(II) Хлоридные с рН 2.0–9.2

в присутствии 1,10-фенентролина

 [26]

 Sc(III) Хлоридная 0.7 M HCl – pH 9.0  [58]

ХМК-Пир Hg(II), Fe(III), Pb, Cu, Ni, Co, Zn Азотнокислая 10 M pH 10  [66]

Hg(II), CH3Hg+, C3H7Hg+, C6H5Hg+ Азотнокислая pH 1−7  [67]
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В заключение отметим, что синтез новых ком-
плексообразующих сорбентов, изучение их
свойств и возможностей применения для сорбци-
онного концентрирования и хроматографическо-
го разделения различных металлов получило ши-
рокое развитие в нашей стране. Применение хи-
мически модифицированных кремнеземов с
комплексообразующими группами позволяет ре-
шать широкий круг практически важных задач в
области химического анализа, химической техно-
логии, гетерогенного катализа. За последние го-
ды заметно расширилась география данной тема-
тики. Помимо МГУ им. М.В. Ломоносова актив-
ные исследования в этой области проводятся в
научных группах М.Г. Воронкова (Иркутский ин-
ститут химии им. А.Е. Фаворского), В.Н. Лосева
(Научно-исследовательский инженерный центр
“Кристалл”), Л.К. Неудачиной (Уральский феде-
ральный университет), З.А. Темердашева (Кубан-
ский государственный университет) и других на-
учных центрах страны.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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