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1. ВВЕДЕНИЕ

Гибридные методы анализа – сочетание ме-
тодов разделения смесей и определения компо-
нентов – одно из важных направлений развития 
аналитической химии [1, 2]. Такие методы одно-
временно реализуются в аналитическом приборе, 

например в хроматографе или хромато-масс-спек-
трометре, в которых разделенные на хроматогра-
фической колонке компоненты определяют с по-
мощью различных детекторов. Разновидностью 
гибридных методов являются сорбционно-инстру-
ментальные методы анализа, когда аналит сначала 
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концентрируется сорбентом, а затем детектирует-
ся непосредственно в фазе сорбента подходящим 
инструментальным методом. Сорбционное кон-
центрирование позволяет снизить предел обнару-
жения последующего инструментального опре-
деления, увеличить его селективность, сократить 
продолжительность анализа. Особенно эффектив-
но применение сорбционно-инструментальных 
методов в тех случаях, когда сорбент способен 
селективно извлекать аналит из исходной пробы.

Среди многочисленных классов сорбционных 
материалов наибольшей селективностью облада-
ют поверхностно-модифицированные сорбенты. 
Абсолютной селективностью отличаются аптаме-
ры – олигонуклеотидные или пептидные молеку-
лы, специфически связывающиеся со строго опре-
деленными молекулами-мишенями. Аптамеры, 
иммобилизованные на поверхности носителей с 
развитой поверхностью, это уникальные сорбци-
онные материалы, которые пока труднодоступны 
для массового потребителя.

В настоящее время широкое распространение 
получили сорбционные материалы, представляю-
щие собой минеральный или полимерный носи-
тель, способный к селективному взаимодействию 
с аналитом. Следует упомянуть, например, о хела-
тирующих полимерных сорбентах [3], пенополи-
уретане [4], наночастицах благородных металлов 
[5, 6], модифицированном графене [7], углерод-
ных нанотрубках [8], наноалмазе детонационного 
синтеза [9, 10]. Однако наиболее важный класс 
таких материалов – химически модифицирован-
ные кремнеземы – пористый диоксид кремния, 
на поверхности которого ковалентно закреплены 
органические лиганды, специфически взаимо-
действующие с молекулами аналита. Обширная 
номенклатура химически модифицированных 
кремнеземов коммерчески доступна, также как 
доступны разнообразные сорта кремнеземных 
носителей, отличающихся размером и объемом 
пор, удельной площадью поверхности, механиче-
ской прочностью и т. д. В последнее десятилетие 
несколько компаний организовали производство 
модификаторов кремнезема, позволяющих в одну 
стадию синтезировать сорбент практически с лю-
быми заданными функциональными группами.

Следует отметить, что разработанный В.Б. Але-
сковским, С.И. Кольцовым, их учениками и после-
дователями метод молекулярного наслаивания на 
поверхность оксидных подложек летучих и легко 
гидролизующихся неорганических соединений 
позволяет получить материалы, пригодные для ис-
пользования в тонкопленочных газовых сенсорах 
[11]. Однако эта тематика заслуживает отдельного 
и специального рассмотрения.

Предлагаемая читателям статья посвящена 
обзору исследований, опубликованных, главным 
образом, после 2000 г., касающихся получения 
химически модифицированных кремнеземов и 
некоторых их аналогов, их использованию в ги-
бридных сорбционно-инструментальных методах 
химического и биохимического анализа.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ХИМИЧЕСКИ  
МОДИФИЦИРОВАННЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ

Как было упомянуто выше, химически модифи-
цированные кремнеземы коммерчески доступны. 
Так, в нашей стране довольно широкий ассорти-
мент химически модифицированных кремнеземов 
выпускает ЗАО «БиоХимМак СТ» [12]. В случае 
необходимости химически модифицированные 
кремнеземы, требуемые для решения конкретной 
аналитической задачи, нетрудно синтезировать са-
мостоятельно на базе рядовой химической лабора-
тории. Методики модифицирования поверхности 
кремнезема функциональными органическими со-
единениями успешно разрабатываются уже полве-
ка и к настоящему времени описаны тысячи хими-
чески модифицированных кремнеземов. В работах 
[13, 14] подробно изложены и обобщены методы 
синтеза химически модифицированных кремнезе-
мов и некоторых других поверхностно-модифици-
рованных материалов. Тем не менее, очень кратко 
остановимся на нескольких ключевых моментах. 

– Привитый слой должен быть прочно закре-
плен на поверхности минерального носителя, 
поэтому в качестве модификаторов необходимо 
использовать кремнийорганические соединения, 
образующие с силанольными группами поверх-
ности кремнезема сравнительно гидролитически 
устойчивую систему связей –Si–O–Si–C–.

– Для использования в гибридных методах ана-
лиза предпочтительно использовать химически 
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Таблица 1. Примеры кремнийорганических модификаторов поверхности кремнезема

X3Si–(CH2)n–R
Ссылка

X n R
CH3O 3 Cl [16–19]
CH3O 3 NH2 [20–25]
C2H5O 3 NH2 [26–33
CH3O 3 SH [34]
C2H5O 2 CN [35]
Cl 2 [36]

Cl 2 [36]

CH3O 3 [37]

CH3O 3 [38–41]

C2H5O 3 [42]

C2H5O 3 [43–45]

C2H5O 3 [44, 45]

C2H5O 3 [44, 45]

C2H5O 3 [44, 45]

CH3O 3 [46]

C2H5O 3 [47]
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модифицированные кремнеземы с привитым мо-
номолекулярным слоем функциональных групп. 
Такие материалы вследствие жесткости каркаса и 
малой толщины привитого слоя обладают высокой 
скоростью массообмена и, следовательно, быстро-
той установления сорбционного равновесия (1– 
5 мин при концентрации ионов в растворе порядка 
10–5 М., скорость до 100 мл/мин·см2), что выгодно 
отличает их от органо-полимерных солрбентов. 

– Если определяющую роль играет емкость со-
рбента, а не скорость установления сорбционно-
го равновесия, следует использовать химически 
модифицированные кремнеземы, модифициро-
ванные более или менее толстым слоем функци-
онализированного полимера, который может быть 
химически связан с поверхностью или зафиксиро-
ван на ней за счет сшивок между макромолекулами.

– Высокой сорбционной емкостью обладают 
объемно-модифицированные кремнеземы, кото-
рые получают путем гидролитической поликон-
денсации функциональных кремнийорганических 
мономеров. Однако их строение (величину удель-
ной площади поверхности, объем пор и распре-
деление пор по размерам) трудно регулировать в 
процессе синтеза.

– Одностадийный метод модифицирования 
поверхности кремнезема (метод иммобилизации) 
предпочтительнее двух- или трехстадийного мето-
да поверхностной сборки. Он позволяет получить 
сорбент, покрытый единственным типом приви-
тых функциональных групп, тогда как вследствие 
неполноты протекания реакций на поверхности в 
результате сборки всегда получается полифункци-
ональная поверхность. 

– Важное преимущество химически модифи-
цированных кремнеземов по сравнению с други-
ми оксидными и органополимерными подлож-

ками состоит в том, что коммерчески доступен 
весьма широкий набор кремнеземов, отличаю-
щихся структурными характеристиками. При вы-
боре конкретного носителя необходимо учитывать 
средний размер пор (он должен быть примерно на 
порядок больше размера молекул аналита) и ве-
личину удельной площади поверхности, которая 
определяет емкость сорбента.

В настоящее время несколько компаний (см., 
например, [15]) специально для модифицирования 
поверхности производят обширную номенклатуру 
кремний-, фосфор- и сероорганических соедине-
ний, содержащих самые разнообразные терми-
нальные функциональные группы. Наибольшее 
распространение получили кремнийорганиче-
ские модификаторы поверхности общей формулы  
X3–Si–(CH2)n–R.

В табл. 1 приведены примеры таких модифи-
каторов, большая часть которых коммерчески до-
ступна.

В тех случаях, когда требуется применить маг-
нитную сепарацию сорбента, в качестве подложки 
используют магнетит (Fe3O4). Для модифицирова-
ния магнетита обычно используют те же кремний-
органические соединения, что и для кремнезема, 
поскольку поверхность оксидов покрыта реак-
ционноспособными гидроксильными группами. 
Кроме того, частицы магнетита нетрудно покрыть 
слоем кремнезема путем гидролиза тетраэтокси-
силана с последующим химическим модифициро-
ванием внешнего слоя [48]. 

Многие задачи химического анализа могут быть 
решены путем применения химически модифици-
рованных кремнеземов, синтезированных в одну 
стадию методом иммобилизации органического 
соединения, содержащего необходимую терми-
нальную функциональную группу. Однако неред-
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Схема 2.
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ко приходится использовать двухстадийный метод 
сборки привитого слоя. Так, модификатор, содер-
жащий гидрохиноновые фрагменты, представляет 
собой эффективный медиатор электронов. Чув-
ствительный его слой может быть синтезирован в 
две стадии (схема 1): на первой кремнезем амини-
руют 3-аминопропилтриалкоксисиланом, на вто-
рой получают требуемый продукт [46].

Используя метод поверхностной сборки, не-
обходимо помнить, что не все функциональные 
группы, привитые на первой стадии, реагируют на 
второй, т. е. поверхность химически модифициро-
ванного кремнезема бифункциональна.

Понятно, что в случае прививки к поверхности 
носителя сложных модификаторов их приходится 
предварительно синтезировать [49] (схема 2).

Фиксация чувствительного порфиринсодержа-
щего слоя происходит за счет многоцентрового 

связывания модификатора с силанольными груп-
пами гидроксилированного диоксида кремния 
(схема 3). 

3. ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
КРЕМНЕЗЕМЫ КАК КОЛЛЕКТОРЫ  

МИКРОЭЛЕМЕНТОВ

Химически модифицированные кремнеземы 
успешно используются для концентрирования 
неорганических аналитов. Терминальная функци-
ональная группа модификатора (L), образует сое-
динение с ионом металла (M). Селективность вза-
имодействия определяется сродством пары M–L. 

Химически модифицированные кремнеземы, 
содержащие амино- [50–52], тиольную [34, 53–56] 
или дисульфидную [55, 57] группы, могут быть 
использованы напрямую для хемосорбции ионов 
металлов из растворов или летучих соединений из 
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Модификатор Строение поверхностного слоя Извлекаемые 
компоненты Ссылка

Исходный химически модифицированный кремнезем  

Pb(II) [58]

Cd(II) [19]

Cu(II), Ni(II), 
Co(II)

[16]

Cr(VI) [17]

Исходный химически модифицированный кремнезем  

Hg(II), 
Cd(II), Pb(II), 
Cu(II), Zn(II)

[38]

Таблица 2. Химически модифицированные кремнеземы, полученные методом поверхностной сборки из прекурсо-
ров, содержащих привитые слои с внешними хлор-, эпокси- и аминогруппами
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Модификатор Строение поверхностного слоя Извлекаемые 
компоненты Ссылка

Hg(II), 
Cd(II), Pb(II), 
Cu(II), Zn(II)

[39]

Исходный химически модифицированный кремнезем  

Pb(II) [26]

Pb(II) [33]

Pb(II), Zn(II), 
Cd(II), Cu(II)

[20]

Pb(II), Cu(II), 
Cd(II), Ni(II)

[23]

Таблица 2. (Продолжение)
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Модификатор Строение поверхностного слоя Извлекаемые 
компоненты Ссылка

Cd(II), 
Hg(II), Cu(II)

[59]

Cu(II), Ni(II), 
Co(II), Cd(II)

[29]

Au(III), 
Ag(I), Pt(IV), 

Pt(II)
Re(VIII)

[43–45]

CS2, NaOH Au(III), 
Pd(II), Pt(II), 

Pt(IV), 
Rh(III), Ir(IV), 

Ru(IV), 
Os(IV)

[24, 25, 
44, 45]

Pt(IV), Pt(II), 
Re(VIII), 
Os(VIII)

[44, 45]

Таблица 2. (Продолжение)
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Модификатор Строение поверхностного слоя Извлекаемые 
компоненты Ссылка

Ru(III) [46]

U(VI) [60]

Катионы РЗЭ [32]

U(VI) [27]

Таблица 2. (Продолжение)
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газовой фазы. Образование поверхностных ком-
плексов в большинстве случаев не является вы-
сокоспецифичным и соответствует аналогичным 
процессам для гомогенных аналогов. 

Для повышения селективности сорбции исполь-
зуют химически модифицированные кремнеземы, 
содержащие лиганды, способные к специфическо-
му взаимодействию с ионами металлов. Получают 
такие сорбенты методом поверхностной сборки, 
исходя из аминированных, эпоксидированных или 
галогенированных химически модифицирован-
ных кремнеземов. Примеры сорбентов такого рода 
приведены в табл. 2. 

Прочность удерживания ионов на химиче-
ски модифицированном кремнеземе определяет-
ся константами устойчивости соответствующих 
поверхностных комплексов. Полнота сорбции и 
селективность извлечения аналита зачастую про-
тиворечат друг другу. Если характеристики физи-
ко-химического метода анализа сорбата позволяют 

определять целевой компонент в смеси подобных 
ему, то приоритет должен быть отдан полноте сор-
бции, если нет – селективности.

Применение химически модифицированных 
кремнеземов в сорбционно-инструментальных 
методах анализа ограничено гидролитической 
устойчивостью привитого слоя. Кремнеземы, мо-
дифицированные кремнийорганическими соеди-
нениями, кинетически устойчивы в интервале рН 
1–9. Кратковременно они могут использоваться 
и в более широком диапазоне рН. Несколько ме-
нее стабильны химически модифицированные 
кремнеземы, полученные методом поверхност-
ной сборки из аминированного кремнезема и 
карбонильных фрагментов молекул вторичного 
модификатора, так как образующиеся основания 
Шиффа довольно легко гидролизуются. Высокую 
гидролитическую стабильность химически моди-
фицированных кремнеземов демонстрирует ра-
бота [51], авторы которой успешно использовали 
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химически модифицированные кремнеземы для 
извлечения соединений благородных металлов из 
сильнокислых растворов. 

Описаны успешные попытки применения хи-
мически модифицированных кремнеземов для 
концентрирования токсичных металлов из водных 
систем (см., например, [17]). Очистка сточных вод 
от соединений Cr(VI), Hg(II), Cd(II) может быть 
вполне эффективной, вопрос только в возможно-
сти реализации достаточно крупного промышлен-
ного производства соответствующих химически 
модифицированных кремнеземов.

4. ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
КРЕМНЕЗЕМЫ КАК КОЛЛЕКТОРЫ  

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Для сорбции неполярных и слабополярных ор-
ганических соединений с целью их дальнейшего 
определения используются гидрофобные хими-
чески модифицированные кремнеземы, содержа-
щие привитый слой обычно длинноцепочечных 
алкильных групп. Понятно, что сорбция в этом 
случае не отличается селективностью. Так, несе-
лективная сорбция полициклических ароматиче-
ских соединений из водных объектов приводит к 
их концентрированию на поверхности диоксида 
кремния, содержащего химически привитые ли-

нейные углеводородные радикалы C30. С исполь-
зованием этого подхода разработана методика 
определения 16 индивидуальных полицикличе-
ских ароматических соединений при их содержа-
нии в водной среде на уровне 0.01–10 мкг/л [61]. 
Аналогичный сорбент, содержащий химически 
привитые углеводородные радикалы C18, успешно 
использован для определения содержания полици-
клических ароматических соединений в водных 
средах, донных отложениях, морепродуктах [62]. 
Подобные методики эффективны в случае исполь-
зования высокоселективного физического мето-
да анализа, например, флуоресцентного [63] или 
хромато-масс-спектрального [61, 62], требующего 
дорогой аппаратуры и высокой квалификации пер-
сонала. 

В последние 10 лет в рассматриваемой обла-
сти наблюдается интенсивный рост числа экс-
периментальных исследований. Происходит это 
вследствие разработки методов повышения селек-
тивности выделения аналитов из смесей за счет 
целевого формирования сорбционных центров 
на поверхности химически модифицированных 
кремнеземов.

Так, например, определение низких концентра-
ций тетерациклина в бутилированной воде вклю-
чает последовательное химическое модифициро-
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вание кремнезема с внешней сульфогруппой, его 
реакцию с этилендиаминтриацетатными группами 
и дальнейшее флуоресцентное детектирование [64]. 

Модифицирование кремнезема продуктом вза-
имодействия 3-аминопропилтриметоксисилана с 
галогенпроизводными антрахинонов приводит к 
получению высокоспецифичных сорбентов дибен-
зотиофенов [22] (схема 4).

В основе селективного взаимодействия сорбен-
та с сорбатом лежит формирование π−π комплек-
сов между ними (схема 5). 

Мезопористый диоксид кремния, имеющий на 
поверхности химически привитые 2-меркаптопи-
римидиновые группы, способен селективно извле-
кать из водной среды, содержащей сложную смесь 
органических и биоорганических соединений, ал-
калоиды, например скополамин [18] (схема 6).

По мнению авторов, в исследуемой системе 
происходит координация спиртовой группы ско-
поламина и атома азота пиримидинового фрагмен-
та модификатора поверхности кремнезема. Тем не 
менее, нельзя исключать π−π-взаимодействия бен-
зольного кольца сорбата с пиримидиновым гетеро-
циклом сорбента.

Схема 4.
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На основе химически модифицированных 
кремнеземов с эпоксидным фрагментом могут 
быть получены эффективные сорбенты флавонои-
дов с этилендиольными группами или их произво-
дными [40] (схема 7). 

В основе эффекта селективной сорбции также 
лежит образование межмолекулярных π−π-свя-
зей. С использованием такого рода сорбентов из 
водной среды могут быть извлечены такие флаво-
ноиды как мирицетин, кверцетин, лютеолин, кам-
ферол и апигенин.

Авторами [31] исследовано взаимодействие 
эконазола – вещества, обладающего ярковыражен-
ным противогибковым эффектом, с аминирован-
ным кремнеземом. По данным ИК спектроскопии 
с преобразованием Фурье, в продукте наблюдается 
снижение интенсивности полос, характерных для 
терминальных NH2-групп, атомов хлора, связан-
ных с бензольным кольцом с одновременным уве-
личением поглощения мостиковых –NH– фрагмен-
тов. Вероятный продукт представлен на схеме 8. В 
случае достаточно высокой плотности прививки 
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Схема 9.
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аминопропильных групп возможно двухцентровое 
фиксирование молекулы эконазола. 

Аминированный кремнезем способен в кислой 
среде к хемосорбции ципрофлоксацина – одного 
из наиболее применяемых в клинической практике 
антибиотиков [65] (схема 9).

Селективность определения антибиотика да-
нофлоксацина в тканях животных может быть 
обеспечена за счет эффекта сенсибилизирован-
ной люминесценции. Этот эффект возникает при 
введении в систему, содержащую сорбированный 
на кремнеземе с химически привитыми углеводо-
родными радикалами С18 антибиотик, соединений 
тербия [66]. 

Авторами [67] описана селективная обратимая 
сорбция ибупрофена на химически модифициро-
ванном кремнеземе, содержащем внешнюю эти-
лендиаминовую группу. Высокая емкость по ибу-
профену позволяет использовать такой сорбент в 
качестве средства целевой доставки препарата. 

Таким образом, можно сделать заключение об 
эффективности использования химически моди-
фицированных кремнеземов как для группового, 
так и для индивидуального извлечения органиче-
ских аналитов. 

5. ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ 
КРЕМНЕЗЕМЫ КАК КОЛЛЕКТОРЫ  

БИОЛОГИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ

Химически модифицированные кремнеземы 
представляют собой перспективный класс матери-
алов для сорбционно-инструментальных методов 
анализа биологически активных веществ [68–70]. 
Так же как для неорганических и органических 
аналитов, базовым принципом разработки методов 
анализа биологически активных веществ являют-
ся селективные взаимодействия функциональных 

групп модификатора и определяемых соединений 
[71].

Образцы химически модифицированных крем-
неземов, содержащих внешние фенильную или 
аминогруппу, способны к селективному накопле-
нию порфириновых соединений, например темо-
порфина [72]. 

Химически модифицированный кремнезем, со-
держащий соли четвертичного аммония, позволяет 
селективно извлекать биоорганические соедине-
ний, например маркеры эндокринных нарушений 
[73]. В этой роли выступает довольно широкий 
ряд веществ, обладающих собственной интенсив-
ной флуоресценцией, таких как пара-замещенные 
алкилфенолы, бисфенол А, эстрон, 17-эстрадиол, 
эстриол. 

Химически модифицированный кремнезем с 
привитыми 3,3’-бисиндонилметановыми группа-
ми способен селективно сорбировать флавоноиды 
[40]. В основе эффекта лежит π−π-взаимодействие 
фрагментов молекул модификатора и аналитов. 

Обработка мезопористого кремнезема, содер-
жащего привитые фенольные или пиридиновые 
группы, доксорубицином приводит к получению 
сорбента, селективно накапливающего ферритин 
[74]. Подобные материалы могут быть использо-
ваны в качестве средства доставки противоопухо-
левых препаратов в органы и ткани.

Кремнезем с привитыми 3-глицидилоксипро-
пильными группами, содержащий на поверхности 
краситель тионин, способен к реакции с п-амино-
фенилборной кислотой [75]. Полученный сорбент 
селективно взаимодействует с гликопротеинами 
карциноэмбрионного антигена. В результате полу-
чается высокоселективная и высокочувствитель-
ная тест-система обнаружения колоректальных 
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злокачественных образований. Схожее поведение 
в отношении N-гликопептидов проявляет сорбент, 
полученный на основе кремнезема с привитым 
слоем полиэтиленимина [76].

Путем последовательных химических пре-
вращений авторами [77] синтезирован глутати-
он-содержащий химически модифицированный 
кремнезем, с использованием которого возможно 
извлечение из внешней среды сиалилированных 
N-гликопептидов (схема 10). 

Гидрофильные взаимодействия адсорбат–адсо-
рбент позволяют использовать полученный мате-

риал в качестве стационарной фазы в ВЭЖХ для 
разделения нуклеозидов и олигосахаридов.

Обработка аминированного кремнезема глу-
таровым альдегидом приводит к образованию на 
поверхности привитых оснований Шиффа, вторая 
альдегидная группа которых способна к реакциям 
конденсации с биоорганическими соединениями, 
содержащими группы первичного амина. Полу-
ченный таким образом материал способен эффек-
тивно сорбировать ферменты, в частности про-
лин-специфическую эндопротеазу [78].

Аминированный кремнезем после реакции с 
аргинилглициласпарагиновой кислотой (Arg-Gly-

Схема 11.
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Функциональная группа сорбента Аналит
Предел обнаружения Область линейности 

Ссылка моль/гсорб·млобр

Сорбция аналита из раствора
Pd(II) 2.8×10–10 (0.9–90)×10–9 [80]

Pd(II) 4.7×10–10 (2–95)×10–9 [81, 82]
Au(I) 2.5×10–10 (1 –50)×10–9

Ag(I) 9.3×10 –10 (5–95)×10–9

Re(VII) 5.4×10–10 (2–160)×10–9 [45]

5.4×10–10 (2–540)×10–9

1.6×10–9 (1.6–80)×10–8

1.6×10–9 (1.6–160)×10–8

Сорбция аналита из газовой фазыа

–(CH2)3–SH Os(VIII) 1.3×10–8 (3–900)×10–8 [55]
Os(VIII) 5×10–9 (3–1300)×10–8 [44]

2.5×10–9 (3–800)×10–8

5×10–9 (3–300)×10–8

2.5×10–8 (8–300)×10–8

O

N
O

S
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S
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NH NH
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Таблица 3. Аналитические характеристики методик, использующих химически модифицированные кремнеземы и 
спектроскопию диффузного отражения

а Аналитические характеристики нормированы по массе сорбента моль/гсорб.
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Функциональная группа модификатора Аналит

Предел  
обнаружения

Область  
линейности

Ссылка 

моль/гсорб·млобр

Al(III) Нет данных Нет данных [83]

Al(III) Нет данных Нет данных [84]
Lu(III) 8.2×10–8а ( 1 . 6 – 1 3 0 ) × 1 0 – 7 а [85]

Zn(II) 5×10–6 (5–35)×10–5 [86]

Zn(II) Нет данных Нет данных [87]

Al(III) Нет данных Нет данных [88]
Cr(III)
Fe(III)

Ni(II) 8.3×10–10а (1–8)×10–9а [89]

Таблица 4. Аналитические характеристики методик, использующих химически модифицированные кремнеземы и 
люминесцентный анализ
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Функциональная группа модификатора Аналит
Предел  

обнаружения
Область  

линейности Ссылка 
моль/гсорб·млобр

Hg(II) 4×10–9 Нет данных [90]

Pt(IV) 5.1×10–10 (1.5–750)×10–9 [91]

Cu(II) 1.6×10–10 (1.6–32)×10–9 [92]
Ag(I) 9.3×10–10 (4.6–280)×10–9

Au(III) 2.6×10–10 (1.5–750)×10–9

Au(III) 1.6×10–9 (5.1–250)×10–9 [43]
Ag(I) 4.6×10–9 (1.9–46)×10–8

Pt(II) 2.6×10–10 (2.6–410)×10–8

Pt(II) 2.6×10–9 (2.6–64)×10–8 [24]

Cr(VI) 6.4×10–5а (6.3–63)×10–4а [93]

Eu(III) 1.4×10–9 (5–500)×10–8 [94]

Eu(III) Нет данных Нет данных [95]

Tb(III)
H2S 1×10–6а (2–10)×10–5а [96]

– C18H37 + Tb3+ Данофлоксацин 5.6×10–10 (5–500)×10–9 [66]

N
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Таблица 5. Аналитические характеристики методик, использующих химически модифицированные кремнеземы и 
рентгенофлуоресцентный анализ

Функциональная группа модификатора Аналит
Предел  

обнаружения 
Область  

линейности Ссылка 
моль/гсорб·млобр

Cu(II) 4.7×10–7 Нет данных [29]

Ni(II) 6.1×10–7 Нет данных

Co(II) 6.7×10–7 Нет данных

Cd(II) 4.0×10–7 Нет данных

N
NH

NHH2N

NH

O

N
N

Asp-трипептидом) представляет собой сорбент, 
позволяющий обратимо удерживать на своей по-
верхности ДНК [79] (схема 11). При проведении 
реакции модифицирования авторы обнаружили 
интервал оптимальных значений плотности при-
вивки, вне которого эффективность сорбции ДНК 
существенно снижается.

Приведенные выше данные свидетельствуют 
о том, что методы органического синтеза на по-
верхности кремнезема позволяют получать высо-
коэффективные сорбенты биоорганических сое-
динений. Такие сорбенты с успехом применяются 
для концентрирования аналитов, а также в ВЭЖХ. 
Перспективные направления их использования – 
адресная доставка лекарств, визуализация органов 
и тканей, медицинская диагностика.

6. СОРБЦИОННО-ИНСТРУМЕНТАЛЬНЫЕ 
МЕТОДЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ХИМИЧЕСКИ 

МОДИФИЦИРОВАННЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ

Поскольку в литературе подробно освещены 
все известные разновидности сорбционно-инстру-
ментальных методов химического анализа, де-
тально описаны их особенности и проанализиро-
ваны преимущества и недостатки (см. например, 
[1–4]), в настоящей статье мы ограничимся лишь 
перечнем оригинальных работ, выполненных в по-
следнее десятилетие. 

Сводная информация о сорбционно-спектраль-
ном методе анализа с использованием химически 
модифицированных кремнеземов приведена в 
табл. 3. Опубликованные в последнее время при-
меры применения сорбционно-люминесцентного 
метода с использованием химически модифици-

рованных кремнеземов, их аналитические харак-
теристики приведены в табл. 4. Аналитические ха-
рактеристики методов рентгенофлуоресцентного 
анализа приведены в табл. 5. Приведенные приме-
ры использования химически модифицированных 
кремнеземов в свидетельствуют о широкой приме-
нимости такого рода сорбентов в сорбционно-ин-
струментальных методах анализа.

7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ литературных данных, опубликован-
ных за два последних десятилетия, показывает, 
что поверхностно-модифицированные сорбенты 
и, прежде всего, химически модифицированные 
кремнеземы заняли лидирующее положение в ка-
честве сорбционных материалов, применяемых 
в сорбционно-инструментальных методах иссле-
дования. Необходимо отметить, что идея синтеза 
химически модифицированных кремнеземов, со-
держащих привитые комплексующие, в частности 
хелатирующие группы, с целью применения их в 
химическом анализе была реализована еще в се-
редине 1970 годов (Д. Лейден, США), и тогда же 
в нашей стране синтез и исследование этих мате-
риалов были предприняты по рекомендации ака-
демика Ю.А. Золотова на химическом факультете 
МГУ Г.В. Эрлихом (Кудрявцевым) в лаборатории 
одного из авторов этой статьи. В дальнейшем ра-
боты в рассматриваемой области получили ши-
рокое распространение благодаря, в частности, 
усилиям А.К. Трофимчука и затем В.Н. Лосева, 
о чем свидетельствует библиографический спи-
сок. Существенный вклад в работы по синтезу 
химически модифицированных кремнеземов с 
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привитыми функциональными группами внесли 
сотрудники Института химии поверхности НАН 
Украины, предложившие ряд сорбентов потенциально  
пригодных для связывания токсичных металлов 
[97–101].

Химически модифицированные кремнеземы 
представляют собой уникальный класс сорбен-
тов, уже сегодня включающий тысячи привитых 
поверхностных соединений, множество которых 
открыто. Поэтому понятно, что имеется принци-
пиальная возможность синтеза селективных сор-
бентов для любых аналитов. 
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The review briefly discusses the basic information on the preparation of porous silicas, on the surface of which 
organic ligands are covalently fixed, specifically interacting with analyte molecules. One-stage (immobilization 
of the modifier) and two-stage (assembly on the surface) methods of their synthesis are consistently discussed. 
The data on the use of such sorbents as collectors of inorganic, organic and biologically active substances are 
presented. Numerous examples of the use of these materials in sorption-instrumental analytical methods are 
demonstrated, and it is shown that this class of sorbents is the most preferable.
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