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Адсорбцiя металовмiсних анiонiв V(V), Mo(VI), W(VI)
та Cr(VI) силiкагелем iз хiмiчно закрiпленим амiдом

малеїнової кислоти i полiгексаметиленгуанiдину
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Здiйснено хiмiчне закрiплення амiду полiгексаметиленгуанiдину та малеїнової кисло-

ти на поверхнi амiновмiсного силiкагелю, попердньо активованого хлористим цiануром.

Дослiджено характеристики синтезованого адсорбенту в процесах вилучення i перед-

концентрування анiонних форм V(V), Mo(VI), W(VI) й Cr(VI) у нейтральному та слаб-

кокислому середовищi. Показано можливiсть кiлькiсного визначення мiкрокiлькостей

дослiджених металiв у фазi сорбенту рентгенофлуоресцентним методом пiсля вилу-

чення анiонiв з розчину.

У процесах твердофазної екстракцiї для вилучення i концентрування iонiв металiв все шир-
ше використовують модифiкованi кремнеземи з закрiпленими на їх поверхнi полiфункцiо-
нальними реагентами [1–3]. За сприятливих умов такi хiмiчно модифiкованi кремнеземи
поєднують кращi властивостi неорганiчних i полiмерних сорбентiв, зокрема виявляють
прийнятну швидкiсть вилучення i мають високу сорбцiйну ємнiсть. У цьому вiдношеннi
представляють iнтерес неорганiчнi адсорбенти з iммобiлiзованим шаром полiмеру, який мiс-
тить четвертиннi атоми нiтрогена, зокрема кремнеземи, що модифiкованi полiйоненами [4].
Перспективним є використання полiгексаметиленгуанiдингiдрохлориду [5], що виявляє вла-
стивостi полiамiнiв i четвертинних амонiєвих сполук та може вилучати анiоннi форми ряду
перехiдних металiв [6–8]. Хiмiчна модифiкацiя полiгексаметиленгуанiдину (за рахунок вве-
дення до складу карбоксильних груп [9]) дозволяє розширити функцiональнi властивостi
цього полiмеру.

Метою роботи є синтез силiкагелю iз закрiпленим у поверхневому шарi амiдом полiгекса-
метиленгуанiдину i малеїнової кислоти (ПГМГ–МА) та дослiдження адсорбцiйних власти-
востей отриманого модифiкованого кремнезему щодо V(V)-, Cr(VI)-, Mo(VI)- й W(VI)-вмiс-
них анiонiв. Використаний для модифiкацiї поверхнi кремнезему полiмер ПГМГ–МА бу-
ло синтезовано шляхом взаємодiї полiгексаметиленгуанiдингiдрохлориду (Mw ≈ 10000)
з ангiдридом МА [9]. При цьому в продуктi у середньому на 3,3 мономернi ланки ПГМГ
припадає одна молекула прищепленого ангiдриду МА.

Хiмiчне закрiплення ПГМГ–МА на поверхнi кремнеземного носiя здiйснювали у три ста-
дiї. Як носiй використали силiкагель (фракцiя з дiаметром частинок 0,1–0,2 мм) з питомою
поверхнею 256 м2/г. На першiй стадiї отримували амiновмiсний силiкагель обробкою поверх-
нi толуольним розчином 3-амiнопропiлтриетоксисилану. На другiй стадiї синтезу здiйсню-
вали активацiю поверхнi амiнопропiлсилiкагелю цiанурхлоридом [10]. Суть третьої стадiї
полягала у ковалентному зв’язуваннi ПГМГ–МА з поверхнею активованого носiя шляхом
взаємодiї iз залишковими групами C–Cl iммобiлiзованого цiанурхлориду. Схематично будо-
ву фрагмента поверхнi отриманого адсорбенту наведемо таким чином:
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При закрiпленнi ПГМГ–МА на активованiй цiанурхлоридом поверхнi в IЧ-спектрi ад-
сорбенту спостерiгається iнтенсивна смуга поглинання, що характерна для iмiнних груп
гуанiдину (1650 см−1) [5]. При 1570 см−1 спостерiгається смуга поглинання, що вiдповiдає
валентним коливанням зв’язкiв C=N. Iншi характеристичнi смуги закрiпленого полiмеру
видiлити важко через iнтенсивне поглинання адсорбованої води в областi 2900–3600 см−1.
У цьому ж дiапазонi частот знаходиться i смуга поглинання валентних коливань O−H гiд-
роксилiв карбоксильних груп прищепленої МА. Кiлькiсть закрiпленого полiмеру, що вста-
новлена за допомогою термогравiметричних вимiрювань, становить 140 мг/г носiя. За да-
ними титриметричного аналiзу, концентрацiя карбоксильних груп у прищепленому шарi
полiмеру дорiвнює 0,08 ммоль/г носiя.

Для даного адсорбенту було вивчено залежнiсть ступеня вилучення анiонiв V(V), Cr(VI),
Mo(VI) й W(VI) вiд кислотностi середовища у статичному режимi адсорбцiї (табл. 1).
З отриманих даних видно, що силiкагель iз закрiпленим на поверхнi ПГМГ–МА прояв-
ляє гарнi адсорбцiйнi властивостi у нейтральному та слабкокислому (pH 4, фталевокислий
буфер) середовищi i кiлькiсно вилучає V(V), Mo(VI), W(VI) i на 90–93% — Cr(VI). Цiнною
характеристикою синтезованого адсорбенту є можливiсть вилучення сумiшi дослiджених
iонiв з водного середовища.

Результати дослiджень швидкостi вилучення анiонiв (рис. 1) свiдчать про те, що отри-
маний адсорбент виявляє задовiльнi кiнетичнi характеристики: кiлькiсне вилучення Mo(VI)

Таблиця 1. Залежнiсть ступеня сорбцiї металовмiсних анiонiв силiкагелем iз закрiпленим амiдом малеїнової
кислоти та полiгексаметиленгуанiдину вiд кислотностi середовища

pH розчину
(природа буфера)

Ступiнь сорбцiї, %

W(VI) Mo(VI) Cr(VI) V(V)

1,0 (соляна кислота) 83,8 30,0 71,4 18,8
1,7 (оксалатний буфер) — 97,0 82,2 42,5

[Mo6O21]
6−

4,0 (фталатний буфер) 99,9 85,0 34,0 99,9

[H2W12O40]
6− VO−

3

[W4O13]
2−

6,8 (фосфатний буфер) — 15,0 7,9 80,0
7,0 62,1 98,0 92,8 99,9

MoO2−

4 VO−

3

[V4O12]
4−

8,0 (амiачно-ацетатний буфер) 60,0 76,0 31,3 99,9

VO−

3

[HVO4]
2−

9,1 (тетраборатний буфер) 48,6 48,5 70,4 55,0
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Рис. 1. Кiнетика вилучення металовмiсних анiонiв силiкагелем з хiмiчно закрiпленим амiдом полiгексаме-
тиленгуанiдину та малеїнової кислоти у статичному режимi адсорбцiї:
1 — Cr(VI) при pH 7,0; 2 — V(V) при pH 7,0; 3 — Mo(VI) при pH 7,0; 4 — W(VI) при pH = 4,0.
Умови адсорбцiї: маса адсорбенту — 0,1 г, об’єм розчинiв — 25 мл

й V(V), а також максимальна адсорбцiя Cr(VI) вiдбувається протягом години. Виключення
становлять анiони W(VI), для яких спостерiгається майже миттєва адсорбцiя. Таким чи-
ном, кiнетичнi характеристики синтезованого адсорбента є значно кращими у порiвняннi
з такими для кремнезему iз хiмiчно закрiпленим подiбним методом полiгексаметиленгуанi-
дингiдрохлоридом, що максимально вилучає цi самi iони лише протягом доби [11–13].

За даними iзотерм ємнiсть синтезованого адсорбенту становить ммоль/г: Mo(VI) 0,55,
W(VI) 4,2, Cr(VI) 0,12, V(V) 0,44. Кiлькiсне вилучення дослiджених анiонiв спостерiгається
для Mo(VI) до 0,02 ммоль/г, W(VI) до 1,1 ммоль/л, V(V) до 0,2 ммоль/г.

Можливiсть кiлькiсного вилучення дослiджених анiонiв у широкому концентрацiйному
iнтервалi (вiд кiлькох мiкрограмiв до сотень мiлiграмiв металу) засвiдчує, що амiд ПГМГ
та МА має розгорнуту конфiгурацiю на поверхнi кремнезему. Це дозволяє ефективно вико-
ристовувати синтезований адсорбент для твердофазної екстракцiї Mo(VI), W(VI) й V(V).
Пiсля вилучення з розчинiв можна здiйснювати кiлькiсний аналiз вiдповiдних металiв без-
посередньо у фазi сорбенту рiзними фiзичними методами, наприклад фотометричним, нейт-
роноактивацiйним, рентгенофлуоресцентним тощо.

Сорбцiйно-рентгенофлуоресцентне визначення мiкрокiлькостей молiбдену, хрому i ва-
надiю. Було встановлено, що оптимальними для детектування з використанням багатока-
нального рентгенофлуоресцентного спектрометра ElvaX адсорбованих на поверхнi мiкро-
кiлькостей хрому, молiбдену та ванадiю є такi параметри: сила струму при визначеннi V
становить 86 мкА, Mo — 30 мкА, Сr — 70 мкА; напруга на рентгенiвськiй трубцi 45 кВ; час
експозицiї для детектування мiкрокiлькостей 250 с (для мiлiграмових кiлькостей 150 c) [11].
Для вимiрiв використовували висушенi на повiтрi зразки адсорбенту масою 0,2 г. На пiдставi
цих даних були побудованi залежностi iнтенсивностей характеристичного рентгенiвського
випромiнювання Kα-лiнiї Cr, Kα-лiнiї V та Kα-лiнiї Mo вiд маси цих металiв у фазi ад-
сорбенту. Залежностi (рис. 2) мають прямолiнiйний характер для мiлiграмових (вiд 0,05
до 4,0 мг) кiлькостей Mo та для мiкрограмових кiлькостей V i Cr (вiд 50 до 1800 мкг), що
дозволяє кiлькiсно визначати цi метали у зазначених концентрацiйних iнтервалах рентгено-
флуоресцентним методом пiсля попереднього концентрування на синтезованому адсорбентi.

Отже, шляхом хiмiчного закрiплення амiду ПГМГ та МА на поверхнi силiкагелю отри-
мано новий органомiнеральний адсорбент, який у нейтральному та слабкокислому середо-
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Рис. 2. Iнтенсивнiсть лiнiй характеристичного рентгенiвського випромiнювання металiв залежно вiд їх кiль-
костi на поверхнi кремнеземного адсорбенту:
1 — ванадiй (R = 0,99645), 2 — молiбден (R = 0,99957)

вищi кiлькiсно вилучає анiони V(V), Mo(VI) й W(VI), а також адсорбує до 93% Cr(VI).
За своїми кiнетичними характеристиками кремнезем з ковалентно зв’язаним ПГМГ-МА
є кращим, нiж аналогiчно синтезований адсорбент з хiмiчно закрiпленим полiгексамети-
ленгуанiдином. Здатнiсть синтезованого адсорбенту кiлькiсно вилучати дослiдженi анiони
дає змогу розробити гiбриднi методи аналiзу, зокрема з використанням для детектування
металiв у фазi сорбенту методу рентгенофлуоресцентної спектроскопiї.
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Adsorption of metal-containing anions of V(V), Mo(VI), W(VI) and
Cr(VI) by silica with chemically bound amide of maleic acid and
polyhexamethyleneguanidine

Amide of polyhexamethyleneguanidine and maleic acid is chemically grafted to the surface of amine-

containing silica previously activated with cyanuric chloride. Characteristics of the synthesized

adsorbent in the processes of removal and preconcentration of the anionic forms of V(V), Mo(VI),
W(VI), and Cr(VI) have been studied in neutral and slightly acidic media. The possibility for the

quantitative determination of microamounts of the studied metals in the sorbent phase by the X-ray-

fluorescence method after the extraction of anions from a solution was demonstrated.
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