
ral cell are studied. It is shown that linear correlation de-
pendence (compensation effect) exists between the enthal-
py (heat) and entropy of adsorption. It is stressed that
the main prerequisite for the existence of compensation
effect is the similarity of the van-der-waalsian character
of the interaction between the adsorbate and adsorbent.
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А.К. Трофимчук, В.Н. Лосев, Н.В. Гудыма

ОСОБЕННОСТИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ПАЛЛАДИЯ (II) 
НА ПОВЕРХНОСТИ ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ КРЕМНЕЗЕМОВ

Вопреки доминирующему в литературе мнению об образовании на поверхности химически модифи-
цированных кремнеземов (ХМК) только комплексов ]-LnM c n =  1 либо 2, показано, что Pd(II) в области
Генри может образовывать с привитыми аминопропильными и меркаптопропильными группами и ком-
плексы более сложного состава (n >2). Вероятность образования таких комплексов, вплоть до координа-
ционно насыщенных, возрастает с увеличением поверхностной концентрации привитых лигандов, что об-
услoвливает плохую воспроизводимость сорбционных свойств различных партий ХМК , а также сорбци-
онно-фотометрических характеристик в случае образования окрашенных поверхностных комплексов.

ВВЕДЕНИЕ. Среди большого разнообразия сор-
бентов, предлагаемых для концентрирования мик-
роколичеств элементов, особого внимания заслужи-
вают химически модифицированные кремнеземы
(ХМК), так как они обеспечивают высокие ско-
рости установления сорбционного равновесия и
легкость элюирования  сорбированных элементов.
Немаловажную роль играет также отсутствие набу-
хания, собственной окраски и люминесценции. Бла-
годаря этому на основе комплексообразующих и
ионообменных ХМК создано значительное коли-
чество методик определения элементов гибридны-
ми либо комбинированными методами. Многие из

них являются уникальными по своей селективнос-
ти и чувствительности. Вместе с тем существенным
недостатком ХМК  является плохая воспроизво-
димость их сорбционных свойств от партии к пар-
тии, даже в том случае, когда процесс химического
модифицирования кремнеземов одностадиен и не
сопровождается образованием побочных продуктов
на поверхности. Известны случаи, когда на ХМК с
однотипными комплексообразующими функциона-
льными группами, привитыми к поверхности, полу-
чены противоположные результаты по закономер-
ностям сорбционного концентрирования [1—4].

Большинство исследователей высказывает мне-
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ние об островковом или случайном распределении
функциональных групп, ковалентно связанных с
поверхностью [5]. В обоих случаях подразумева-
ется, что на поверхности ХМК  имеются места с
более плотным расположением групп, и, соответ-
ственно, с редким расположением групп. Следо-
вательно, на поверхности возможно образование
целого спектра комплексных соединений с разны-
ми координационными числами. 

Однако в литературе существует почти еди-
нодушное мнение (за исключением работ [6, 7] и
наших исследований [8—10]) о том, что
на поверхности ХМК, независимо от сте-
пени заполнения поверхности металлом
(М), образуются только координационно
ненасыщенные по отношению к приви-
тому лиганду (L) комплексы с соотно-
шением L : М , равным 1:1 или 2:1. Это
объясняется ограничением степени свобо-
ды привитых лигандов.

О составе образующихся поверхнос-
тных комплексов обычно судят по изотер-
мам сорбции, а именно по соотношению
мольных концентраций привитого лиган-
да и сорбируемого металла в области на-
сыщения. По нашему мнению, это соотно-
шение свидетельствует лишь о минима-
льном количестве лигандов в поверхнос-
тном комплексе, коорое может удержи-
вать металл на поверхности. Между тем, в
области Генри, где СL >>CM, возможно
образование на поверхности комплексов
LnM, где n >2. Вполне естественно, что
мольная доля таких поверхностных ком-
плексов в значительной степени зависит
от поверхностной концентрации (плотно-
сти прививки) лигандов и характера их распределе-
ния, что, в свою очередь, связано с характеристика-
ми кремнезема (удельной поверхностью, диаметром
пор и их распределением в кремнеземной матрице).

Цель настоящей работы — сопоставление про-
толитических, комплексообразующих и сорбцион-
ных характеристик мезопористых силикагелей с
ковалентно связанными с поверхностью аминопро-
пильными (NH2–C) и меркаптопропильными (SH–
C) группами с различной поверхностной концен-
трацией; эти же свойства сопоставлены как в отсут-
ствие, так и в присутствии привитых пропильных
групп, занимающих "свободную" (не занятую при-
витыми комплексообразующими группами) поверх-
ность силикагеля; определение влияния плотности

прививки аминопропильных, меркаптопропиль-
ных, а также N-аллил-N ’-пропилтиомочевинных
(АПТМ) групп на координационное состояние
палладия (II) в поверхностных комплексах и их
спектроскопические характеристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Для синтеза
всех сорбентов, указанных в таблице, в качестве ос-
новы использовали Siliсa gel 60 фирмы Merck (фрак-
ция 0.06—0.16 мм) с удельной поверхностью 260
м2/г, определенной по низкотемпературной сорбции
азота по БЭТ, и средним диаметром пор 12 нм [11].

Модифицирование проводили по единой методи-
ке: к 50 г силикагеля, предварительно высушенно-
го при 200 оС, приливали 150 см3 абсолютирован-
ного толуола и 0.01—0.1 моль модификатора для
по- лучения химически модифицированных силика-
ге- лей (ХМС) с различной поверхностной концент-
рацией привитых лигандов. Смесь нагревали до ки-
пения в реакторе с обратным холодильником при
интенсивном перемешивании в течение 6 ч. Затем
ХМС промывали в аппарате Сокслета толуолом на
протяжении 48 ч. Промытый продукт сушили в ваку-
уме 2⋅103 Па при температуре 100 oС.

Для получения мезопористых сорбентов с раз-
личным мольным соотношением комплексооб-
разующих и пропильных групп общей формулы 

Кремнеземы с ковалентно связанными с поверхностью комплексо-
образующими группами

Ковалентная
функциональная

группа

Обозначе-
ние сор-
бента

Функциональ-
ная группа

Концентрация
привитых

групп, ммоль/г

NH2 SH

Меркаптопропильная SH-C —(CH2)3SH — 0.78
— 0.5
— 0.35
— 0.12

Аминопропильная NH2-C   —(CH2)3NH2 0.85 —
0.46 —
0.25 —
0.14 —

Меркаптопропильная 
и пропильная

SH : Pr-C —(CH2)3SH

  —(CH2)sCH 3

0.45
— 0.30
— 0.12

Аминопропильная
и пропильная

NH2 : Pr-C   —(CH2)3NH2

  —(CH2)2CH3

0.46
0.26
0.14
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где Ф — NH2 либо SH-группы, готовили в толуо-
ле смесь, состоящую из соответствующего органо-
функционального силана и пропилтриэтоксисила-
на с различным мольным соотношением, с общим
содержанием модификаторов 0.1 моль. Далее осуще-
ствляли синтез по приведенной выше методике.

АПТМС синтезировали по методике, данной
в работе [12]. В качестве модификаторов исполь-
зовали коммерческие препараты 3-аминопропилтри-
этоксисилан, 3-меркаптопропилметоксисилан, а так-
же 3-метоксипропилсилан фирмы Merck (таблица).

Потенциометрическое титрование ХМС про-
водили по стандартной методике [13] с примене-
нием стеклянного электрода и рН-метра МА-150.
Ионную силу растворов поддерживали равной
1 моль/дм3 с помощью КNO3  марки  х.ч.

Спектры диффузного отражения в области 380
—720 нм регистрировали на спектроколоримет-
ре Пульсар. Спектры приведены в координатах
F(R )=(1–R )2/2R  (функция Гуревича–Кубелки–Мун-
ка) — λ (длина волны).

Исходный раствор палладия (II) готовили
растворением точной навески коммерческого пре-
парата PdCl2 квалификации ч. в 1 М HCl. Точную
концентрацию устанавливали гравиметрически
диметилглиоксимом [14]. Необходимую кислот-
ность создавали добавлением HCl или NaOH и
контролировали рН-метром. Равновесную кон-
центрацию палладия определяли атомно-абсорб-
ционным методом с пламенным атомизатором
(ацетилен—воздух) на спектрофотометре Analyst
800 фирмы Perkin–Elmer.

Распределение палладия исследовали в ста-
тическом режиме, для этого в пробирку с притер-
той пробкой емкостью 20 см3 вводили раствор
металла, добавляли NaOH или HCl для создания
необходимой кислотности, доводили деионизо-
ванной водой до 10 см3. Вносили 0.1 г сорбента,
пробирку закрывали пробкой и интенсивно пере-
мешивали в течение необходимого для достиже-
ния равновесия времени.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Аминокремне-
земы являются наиболее простой моделью для ис-
следования взаимодействия между привитыми ли-
гандами и силанольными группами поверхности.
Состояние аминопропильных групп на поверх-
ности ХМК  изучалось рядом авторов различны-

ми физическими методами [5]. Полученные дан-
ные свидетельствуют о том, что аминопропиль-
ные группы образуют водородные связи с непро-
реагировавшими силанольными группами и рас-
полагаются горизонтально либо наклонно отно-
сительно плоскости кремнезема. Нами сопостав-
лены протолитические свойства аминопропильных
групп на поверхности силикагелей с протолити-
ческими свойствами аминопропильных групп, на-
ходящихся совместно с пропильными группами, в
зависимости от степени заполнения поверхности.
В простейшем виде состояние привитых групп на
поверхности такого силикагеля можно предста-
вить схемой  а.

Как видно из рис. 1, с уменьшением поверхно-
стной концентрации аминопропильных групп на
NH2-C кажущаяся константа протонирования (рКа)
уменьшается (кривая 1), что обусловлено усиле-
нием взаимодействия аминопропильных групп с
силанольными группами поверхности. Подобная
картина наблюдается и в случае  сорбентов NH2:
Pr-C, однако при одной и той же поверхностной
концентрации аминопропильных групп их основ-
ность выше, чем на сорбентах NH2-C (кривая 2).
Причем разность рКNH2: Pr–рКNH2

 возрастает с уве-
личением степени заполнения поверхности про-
пильными группами. Это свидетельствует о том,
что гидрофобные пропильные группы, несмотря
на их вертикальное расположение относительно
поверхности, всe же оказывают влияние на обра-
зование водородной связи между привитыми ами-
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тых сорбентах NH2 : Pr-C (a) и SH : Pr-c (б).

34 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 11



нопропильными и силанольными группами по-
верхности.

Изменение рКа аминопропильных групп и их
поверхностной концентрации на сорбентах NH2-C
и NH2 : Pr-C должно отражаться на процессах
комплексообразования и, соответственно, сорбци-
онной способности по отношению к ионам ме-
таллов. Это подтверждается рассмотренной нами
сорбцией хлоридных комплексов Pd(II), для кото-
рых характерно координационное число 4 со
структурой плоского квадрата, обеспечивающей
возможность образования координационно насы-
щенных соединений с ковалентно закрепленными
на поверхности кремнезема функциональными
группами. Как видно из рис. 2, в оптимальных
условиях сорбции при концентрации аминопро-
пильных групп на NH2-C 0.85 ммоль/г степень из-
влечения палладия (R ) составляет 99 %, на амино-
силикагеле с концентрацией аминопропильных
групп 0.26 ммоль/г — 80 %, а при концентрации
аминопропильных групп 0.15 ммоль/г — лишь 30 %.
По всей видимости, столь резкое изменение сорб-
ционной способности аминосиликагелей с пони-
жением поверхностной концентрации аминопро-
пильных групп обусловлено уменьшением как
основности, так и их локальной концентрации.
Согласно работе [6], при полном заполнении по-
верхности палладием на поверхности NH2-C
образуются комплексы (RNH2)2PdCl2. Таким об-
разом, чтобы палладий (II) в водном растворе дос-

таточно прочно фиксировался на поверхности
NH2-C, необходимо наличие центров координа-
ции как минимум с двумя аминопропильными груп-
пами. Естественно, что с уменьшением поверхно-
стной концентрации лиганда доля таких благо-
приятных для координации металла центров бу-
дет уменьшаться, что и обусловливает ухудшение
сорбционных свойств рассматриваемых ХМК .
При одной и той же поверхностной концентрации
аминопропильных групп сорбция палладия на
NH2 : Pr-C несколько выше, чем на NH2-C (рис.
2), что может быть обусловлено как увеличением
рКа аминопропильных групп, так и их более рав-
номерным распределением на поверхности.

Изучение протолитических свойств меркап-
топропильных групп на сорбентах SH-C и SH :
Pr-С усложняется тем, что меркаптосоединения яв-
ляются слабыми кислотами (рКС2Н5SH =10.6 [15]),
и значения их рКa определить потенциометричес-
ки сложно, так как при титровании меркаптопро-
пильных групп растворами щелочей они могут
взаимодействовать с силанольными группами, зна-
чения рКa которых составляют около 4 [16]. Поэ-
тому в качестве характеристики, определяющей про-
толитические свойства –SH групп, мы воспользо-
вались равновесным значением рН  при контакте
0.1 г сорбента с 50 см3 бидистиллированной воды.
Оказалось, что при одной и той же концентрации
привитых меркаптопропильных групп рН  раство-
ров с SH : Pr-С выше по сравнению с SH-C неза-

Рис. 2. Зависимость степени извлечения Pd(II) от рН
на сорбентах NH2-С с концентрацией аминопропиль-
ных групп, ммоль/г: 0.85 (1), 0.46 (2’), 0.25 (3’), 0.14 (4’)
и на NH2 : Pr-C с концентрацией аминопропильных
групп, ммоль/г: 0.46 (2), 0.26 (3) и 0.14 (4). mсорб = 0.1
г, V  =  =  25 см3, t =  20 oC.

Рис. 1. Зависимость рКа от концентрации привитых
аминопропильных групп на сорбентах NH2-C (1) и
2-NH 2:Pr-C (2).
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висимо от степени заполнения поверхности. В слу-
чае сорбентов SH : Pr-C, у которых обе привитые
группы расположены перпендикулярно либо нак-
лонно относительно поверхности кремнезема (схе-
ма б), с уменьшением степени заполнения поверх-
ности меркаптопропильными группами и одновре-
менным увеличением количества пропильных групп
рН растворов возрастает. Это можно объяснить тем,
что в присутствии гидрофобных пропильных групп
на поверхности создается среда, препятствующая вза-
имодействию меркаптогрупп с водой. Пропильные
группы играют роль локального "поверхностного
разбавителя" с низкой диэлектрической проницае-
мостью, что и обусловливает уменьшение степени
электролитической диссоциации поверхностных мер-
каптопропильных групп. 

Прочность комплексов палладия с серосодержа-
щими лигандами значительно выше азотсодержа-
щих [17]. Это прослеживается и при сравнении сорб-
ционной способности меркаптопропильных и ами-
нопропильных силикагелей. Если количественная
сорбция палладия на NH2-C происходит только при
рН>1, то на SH-C сорбентах количественное извле-
чение палладия достигается даже из 5 М  раство-
ров HCl [18]. Отражается это и на составе ком-
плексов, образующихся на поверхности этих сор-
бентов при насыщении палладием. Как указыва-
лось выше, на поверхности NH2-C палладий при
полном заполнении поверхности координируется
с двумя лигандами, в то время как на поверхности
SH-C образуется комплекс эквимолекулярного сос-
тава. Как видно из рис. 3, мо-
льное соотношение L : М в
области насыщения поверхнос-
ти сорбента палладием близ-
ко к единице как на SH-C, так
и на SH : Pr-C, и не зависит от
поверхностной концентрации
меркаптопропильных групп.

При низких концентраци-
ях Pd(II) в растворе (область
Генри) на поверхности рассма-
триваемых SH-C реализуются
комплексы с более высоким ко-
ординационным числом, что
и обеспечивает высокие (>99.9
%) степени извлечения палла-
дия (рис. 3). По всей видимос-
ти, с увеличением поверхност-
ной концентрации меркапто-
пропильных групп увеличива-

ется доля комплексов с высоким координацион-
ным числом по отношению к привитому лиганду,
в том числе координационно насыщенных соеди-
нений (Pd : S =1:4). Подтверждением этому служат
спектры диффузного отражения сорбированного Рd
(II) одинаковой концентрации (СкPd) на SH-C и
АПТМС с различной концентрацией ковалентно
связанных с поверхностью лигандов (CL), при ус-
ловии, что CL>> СкPd. Как видно из рис. 4, интен-
сивность окраски сорбентов при одной и той же по-
верхноcтной концентрации металла возрастает с
увеличением концентрации привитых лигандов.

Подобное влияние концентрации групп на
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Рис. 4. СДО комплексов  палладия (II), образующихся на  поверхности
МПС (а) и АТМС (б) с различным количеством привитых групп: Сгрупп,
ммоль/г: 0.87 (1), 0.27 (2), 0.11 (3) (a);  0.55 (1), 0.30 (2), 0.12 (3) (б). СPd,
мкг: 5 (1–3), 0 (4); 0.1 г сорбента, 2 M HCl.

Рис. 3. Зависимость сорбционной емкости сорбентов SH-C
(•) и SH : Pr-C (o) по отношению к Pd(II) от концентра-
ции меркаптопропильных групп на их поверхности.
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спектроскопические характеристики поверхност-
ных комплексов наблюдалось нами и в случае сорб-
ции рутения (III) кремнеземами, химически моди-
фицированными различным количеством N-ал-
лил-N’-пропилтиомочевинных групп [8].

Проведенные нами исследования, а также дан-
ные работ [6, 7] достаточно убедительно свиде-
тельствуют о том, что на поверхности ХМК воз-
можно образование не только комплексов соста-
ва МL либо МL2, но и комплексов с n >2. Вероят-
ность их образования возрастает с увеличением
поверхностной концентрации привитых лиган-
дов при сохранении условия CL>>СкМ.

Возможность образования координационно на-
сыщенных по отношению к привитому лиганду
комплексов металлов в области Генри может сущес-
твенно сказываться на образовании поверхност-
ных смешанолигандных комплексов типа ]-L’n⋅M⋅L’’.
Синтез таких комплексов происходит в две ста-
дии: в процессе сорбции металла на поверхности
ХМК  образуются комплексы состава:

n]-L’ +  M =  ]-L’n⋅M , (1)

затем сорбент обрабатывают раствором лиганда
L’’, в процессе обработки на поверхности обра-
зуется смешанолигандный комплекс:

]-L’n⋅M +  L’’ =  ]-L’n⋅M ⋅L’’. (2)

Как указано в работе [19], чем выше устойчи-
вость комплексов МL’ и чем ниже она для комп-
лексов ML’’ в растворах, тем больше возможность
образования поверхностного смешанолигандного
комплекса. Соответственно, необходимым услови-
ем образования таких комплексов является коорди-
национная ненасыщенность металла в поверхност-
ном комплексе (1).

При сорбции палладия на поверхности сили-
кагелей с привитыми серосодержащими лиганда-
ми с увеличением их поверхностной концентра-
ции возрастает вероятность образования (в обла-
сти Генри) поверхностных координационно насы-
щенных комплексов палладия (Pd : S=1:4). Сущест-
вование таких координационно насыщенных ком-
плексов палладия, в свою очередь, ограничивает
образование соответствующих смешанолиганд-
ных комплексов ]-L’n⋅Pd⋅L’’4–n, где n = 1, 2, 3.

Подтверждение образования смешанолиган-
дных комплексов палладия с меркаптопропиль-
ными группами, ковалентно закрепленными на по-
верхности силикагеля, и тиокетоном Михлера
(ТКМ ), образующем с палладием интенсивно ок-

рашенные комплексы с максимумом поглощения
при 540—550 нм, приведено на рис. 5. Интенсив-
ность полосы поглощения в СДО при 540 нм, как
видно из рисунка, при одной и той же концентра-
ции палладия на поверхности уменьшается с уве-
личением концентрации меркаптопропильных групп.
Данный эффект обусловлен возрастанием доли ко-
ординационно насыщенных поверхностных комп-
лексов палладия ]-L’’4⋅Pd на поверхности SH-C и
отсутствием координации внешнего лиганда —
ТКМ . Слабая полоса поглощения при 620 нм (кри-
вая 4) принадлежит окисленной форме ТКМ .

Таким образом, образование комплексов с раз-
личным количеством координированных лиган-
дов, ковалентно закрепленных на поверхности
кремнезема, оказывает существенное влияние на
составы образующихся поверхностных смешано-
лигандных комплексов и их спектроскопические
характеристики, что в свою очередь будет оказы-
вать значительное влияние на метрологические ха-
рактеристики сорбционно-фотометрических ме-
тодик с их использованием.

РЕЗЮМЕ. Всупереч домінуючій в літературі дум-
ці про утворення на поверхні хімічно модифікованих
кремнеземів (ХМК) лише комплексів ]-LnM c n =  1 або
2, показано, що Pd(II) в області Генрі може утворювати
з прищепленими амінопропільними та меркаптопропі-
льними групами і комплекси більш складного складу
(n >2). Імовірність утворення таких комплексів, аж до ко-
ординаційно насичених, зростає зі збільшенням поверх-

Рис. 5. СДО смешанолигандных комплексов палладия
(II) с меркаптопропильными группами и тиокетоном
Мих- лера на поверхности МПС. Сгрупп, ммоль/г: 0.87
(1), 0.27 (2), 0.11 (3). СPd, мкг: 5 (1–3), 0 (4); 0.1 г сорбента.
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невої концентрації прищеплених лігандів, що обумо-
влює погану відтворюваність сорбційних властивостей
різних партій ХМК , а також сорбційно-фотометричних
характеристик у випадку утворення забарвлених поверх-
невих комплексів.

SUMMARY. It was shown, that Pd(II) in the Henry
region can form complexes with grafted aminopropyl and
mercaptopropyl groups ]-LnM with more complicated com-
position (n >2) regardless of the dominant literature consi-
deration about the formation of its complexes only with
n 1 or 2, on the surface of chemically modified silica gels
(CMS). Probability of the formation of such complexes, up
to the coordinative saturated, enhances with the increase
of superficial concentration of grafted ligands, what cau-
ses bad repeatability of the sorption properties of different
sets of CMS, as well as of the sorption-photometric char-
acteristics in case of the formation of coloured superfici-
al complexes.
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Е.М. Хоменко

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СПЕКТРАЛЬНЫХ СВОЙСТВ МОЛЕКУЛЫ НОBr
МЕТОДАМИ AB INITIO

Проведена оптимизация геометрии для основного и первого возбужденного триплетного состояний
молекулы НОBr, рассчитаны колебательно-вращательные константы, а также интенсивности инфра-
красного спектра поглощения методом многоконфигурационного самосогласованного поля в разных
базисных наборах. Обсуждено влияние бирадикальной структуры триплетного состояния молекулы
НОВr на реакцию рекомбинации Br(2P) +  OH.

ВВЕДЕНИЕ. Участие галогенсодержащих сое-
динений в фотокаталитическом цикле разложе-
ния озона в стратосфере стало объектом многочи-
сленных исследований их спектроскопических ха-

рактеристик, фотохимии и реакционной способ-
ности этих молекул. Для понимания явлений, свя-
занных с разрушением озонового слоя в стратосфе-
ре, необходимой становится детальная информа-
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