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Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà è íîñèòåëè, ìîäèôèöèðîâàí-
íûå ñåðåáðîì, íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â ýëåêòðîíèêå,
ñïåêòðîñêîïèè, êàòàëèçå, î÷èñòêå âîäû, ìåäèöèíå,
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [1–4]. Â äàííîé ðàáîòå èññëå-
äîâàíû àäñîðáöèîííûå è ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèå
ñâîéñòâà êîìïîçèòîâ íà îñíîâå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà,
èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà, è ñè-
ëîõðîìà, ìîäèôèöèðîâàííîãî γ-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñè-
ñèëàíîì. Èññëåäîâàíû êîìïîçèòû ñ èììîáèëèçîâàí-
íûìè Ag(I) è Ag0.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Äëÿ èììîáèëèçàöèè ñåðåáðà ìû èñïîëüçîâàëè ñè-

ëîõðîì ÑÕ-1 è àìèíîñèëîõðîì ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö
0,16–0,3 ìì. Àìèíîñèëîõðîì ïîëó÷åí ìîäèôèöèðîâà-
íèåì ñèëîõðîìà ÑÕ-1 γ-àìèíîïðîïèëòðèýòîêñèñèëà-
íîì èç òîëóîëüíîãî ðàñòâîðà [5]. Óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ñèëîõðîìà, îïðåäåëåííàÿ ìåòîäîì òåðìîäåñîð-
áöèè àçîòà, ñîñòàâëÿëà 24 ì2/ã. Èììîáèëèçàöèþ àì-
ìèà÷íûõ êîìïëåêñîâ ñåðåáðà íà ñèëîõðîìå CÕ–1
ïðîâîäèëè òðåìÿ ñïîñîáàìè: áåç âîññòàíîâëåíèÿ ñå-
ðåáðà, ñ ÷àñòè÷íûì âîññòàíîâëåíèåì ôîðìàëüäåãè-
äîì (ìîëüíîå îòíîøåíèå ôîðìàëüäåãèäà è íèòðàòà
ñåðåáðà ñîñòàâëÿëî 0,6:1) è ñ âîññòàíîâëåíèåì â
10-êðàòíîì èçáûòêå ôîðìàëüäåãèäà ïî îòíîøåíèþ ê
íèòðàòó ñåðåáðà. Îáðàçöû ïðîìûâàëè âîäîé è âûñó-
øèâàëè ïðè 120°Ñ. Ñîäåðæàíèå ñåðåáðà â îáðàçöàõ
ñîñòàâëÿëî 93 è 185 ìêýêâ/ã èëè 3,9 è 7,8 ìêýêâ/ì2

ñîîòâåòñòâåííî.
×åòâåðòûé âàðèàíò èììîáèëèçàöèè ñåðåáðà – ñîð-

áöèÿ àçîòíîêèñëîãî ñåðåáðà íà ñèëîõðîìå, ìîäèôè-
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Ïðîâåäåíà èììîáèëèçàöèÿ ñåðåáðà â âèäå íàíî÷àñòèö Ag0 è Ag(I) íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðî-
ìà è àìèíîñèëîõðîìà. Èçìåðåíû êèíåòèêà àäñîðáöèè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ îñíîâíîãî êðà-
ñèòåëÿ – ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî (ÌÃ), à òàêæå èçîòåðìû àäñîðáöèè àëêèíà-ôåíèëàöåòèëå-
íà èç îêòàíà. Ðàññìîòðåíà çàâèñèìîñòü êîíñòàíò ñêîðîñòè àäñîðáöèè ÌÃ îò óñëîâèé èììîáè-
ëèçàöèè è âîññòàíîâëåíèÿ ñåðåáðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèëîõðîì ñ èììîáèëèçîâàííûì Ag(I)
îáëàäàåò î÷åíü âûñîêîé àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòüþ â îòíîøåíèè ôåíèëàöåòèëåíà. Ìåòîäîì
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè í-àëêàíîâ è àëêåíîâ ïîêàçàíî, ÷òî ñèëîõðîì, ìîäèôèöèðîâàííûé
Ag(I), îáëàäàåò âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ â îòíîøåíèè àëêåíîâ. Âîññòàíîâëåíèå ñåðåáðà íà
ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà è êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå èîíîâ ñåðåáðà ñ àìèíîïðîïèëüíûìè ãðóïïà-
ìè àìèíîñèëîõðîìà ïðèâîäÿò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè êîìïîçèòîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà, êðåìíåçåì, àäñîðáöèÿ, ãàçîâàÿ õðîìàòî-
ãðàôèÿ.

öèðîâàííîì àìèíîïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè. Äëÿ ýòîãî
èñïîëüçîâàëè ñèëîõðîì, ìîäèôèöèðîâàííûé γ-àìèíî-
ïðîïèëòðèýòîêñèñèëàíîì è ñîäåðæàùèé 60 ìêýêâ/ã
(2,5 ìêýêâ/ì2) àìèíîãðóïï. Ñîäåðæàíèå àìèíîãðóïï íà
ïîâåðõíîñòè àìèíîñèëîõðîìà îïðåäåëÿëè îáðàòíûì
òèòðîâàíèåì 0,01 N ðàñòâîðîì ñîëÿíîé êèñëîòû.
Cîäåðæàíèå ñîðáöèîííî-èììîáèëèçîâàííîãî íà àìèíî-
ñèëîõðîìå ñåðåáðà îïðåäåëåëÿëè ïî èçìåíåíèþ êîíöåí-
òðàöèè èîíîâ ñåðåáðà â ðàñòâîðå äèòèçîíîâûì ìåòî-
äîì [6]. Îíî ñîñòàâèëî 30 ìêýêâ/ã (1,25 ìêýêâ/ì2). Èç
ñîîòíîøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ àìèíîïðîïèëüíûõ ãðóïï è
èîíîâ èììîáèëèçîâàííîãî ñåðåáðà â ñîðáåíòå ìîæíî
çàêëþ÷èòü, ÷òî ñîðáöèÿ ïðîèñõîäèëà çà ñ÷åò îáðàçî-
âàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè êîìïëåêñà îäíîãî èîíà ñåðåáðà
ñ äâóìÿ àìèíîïðîïèëüíûìè ãðóïïàìè ìîäèôèêàòîðà.
Èññëåäîâàíà è âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà ýòîãî îáðàçöà
ïîñëå îáðàáîòêè åãî ôîðìàëüäåãèäîì è óäàëåíèÿ ñ
ïîâåðõíîñòè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðîêàëèâàíèåì
ïðè 600°Ñ.

Ïðîâåäåíî èçìåðåíèå êèíåòèêè àäñîðáöèè äèôåíèë-
òèàçèíîâîãî êðàñèòåëÿ – ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî èç
âîäû. Íàâåñêè àäñîðáåíòîâ ïî 10 ìã âñòðÿõèâàëè â
5 ìë ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ â âîäå. Êîíöåíòðàöèþ êðà-
ñèòåëÿ â ðàñòâîðå ïîñëå àäñîðáöèè îïðåäåëÿëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå ïðè äëèíå âîëíû 600 íì.

Èçìåðåíû èçîòåðìû àäñîðáöèè ôåíèëàöåòèëåíà èç
ðàñòâîðà â îêòàíå. Êîíöåíòðàöèþ ôåíèëàöåòèëåíà
îïðåäåëÿëè ïî îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè  ðàñòâîðîâ ïðè
245 íì.

Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà
õðîìàòîãðàôå ñåðèè “Öâåò 100” ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-
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îííûì äåòåêòîðîì (ñòåêëÿííûå êîëîíêè ðàçìåðîì
70×0,2 ñì). Â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè
àçîò. Ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ ïðè èçìåðåíèè ïàðàìåò-
ðîâ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî óäåðæèâàíèÿ ïîääåðæèâàëè
ïîñòîÿííîé îêîëî 30 ìë/ìèí. Ïåðåä ýêñïåðèìåíòîì
àäñîðáåíò êîíäèöèîíèðîâàëè â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé
êîëîíêå â òîêå àçîòà ïðè 150°Ñ â òå÷åíèå 20 ÷. Â
êà÷åñòâå àäñîðáàòîâ èñïîëüçîâàëè óãëåâîäîðîäû: í-
àëêåíû (Ñ6−Ñ8), í-àëêàíû (Ñ6−Ñ8), öèêëîãåêñàí è
öèêëîãåêñåí.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ñîðáåí-
òîâ èçìåðÿëè óäåëüíûå óäåðæèâàåìûå îáúåìû Vg
äëÿ âñåõ àäñîðáàòîâ â îáëàñòè ìàëûõ çàïîëíåíèé.
Äèôôåðåíöèàëüíîå ìîëüíîå èçìåíåíèå âíóòðåííåé
ýíåðãèè àäñîðáöèè (−ΔU), ðàâíîå äèôôåðåíöèàëüíîé
òåïëîòå àäñîðáöèè (Qv), îïðåäåëèëè ïî çàâèñèìîñòè
óäåëüíûõ óäåðæèâàåìûõ îáúåìîâ îò òåìïåðàòóðû
lnVg = f(1/T). Ñåëåêòèâíîñòü (α) ïîâåðõíîñòè èçó÷àå-
ìûõ êîìïîçèòîâ ê óäåðæèâàíèþ îëåôèíîâ îöåíèâàëè
ïî îòíîøåíèþ âåëè÷èí Vg (í-àëêåí) / Vg (í-àëêàí) è
Vg (öèêëîãåêñåí) / Vg (öèêëîãåêñàí) [7].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòîâ è

ìåòîäû èõ ïîëó÷åíèÿ.

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòà ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñ-
òè ñèëîõðîìà íàíî÷àñòèöàìè ñåðåáðà áûëà èçìåðå-
íà êèíåòèêà àäñîðáöèè ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî èç
âîäíûõ ðàñòâîðîâ íà èñõîäíîì ñèëîõðîìå (¹ 1,
òàáë. 1) è äâóõ îáðàçöàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñåðåáðîì
èç àììèà÷íûõ êîìïëåêñîâ (¹ 5 è ¹ 6, òàáë. 1). Ñî-
äåðæàíèå ñåðåáðà â ýòèõ îáðàçöàõ áûëî îäèíàêîâûì è
ñîñòàâëÿëî 187 ìêýêâ/ã. Ïðè ýòîì ïîâåðõíîñòíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ ñåðåáðà áûëà äîâîëüíî çíà÷èòåëüíîé –
7,8 ìêýêâ/ì2. Â ïðåäåëüíî ãèäðîêñèëèðîâàííîì êðåì-
íåçåìå ñîäåðæèòñÿ ïðèìåðíî òàêàÿ æå êîíöåíòðàöèÿ
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [8]. Îäèí îáðàçåö íå ñîäåðæàë
ñåðåáðà. Âî âòîðîì îáðàçöå ñåðåáðî áûëî âîññòà-
íîâëåíî ÷àñòè÷íî â íåäîñòàòêå ôîðìàëüäåãèäà.
Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ôîðìàëüäåãèäà è ñåðåáðà ñî-
ñòàâëÿëî 0,6:1. Â òðåòüåì îáðàçöå ñåðåáðî áûëî ïîë-
íîñòüþ âîññòàíîâëåíî â 10-êðàòíîì èçáûòêå ôîð-
ìàëüäåãèäà. Îáà îáðàçöà ñ ñåðåáðîì ïîñëå âîññòà-
íîâëåíèÿ ïðèîáðåòàëè æåëòóþ îêðàñêó, ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò î ïðèñóòñòâèè íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà
íàíî÷àñòèö Ag0.

Êèíåòèêà àäñîðáöèè ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî íà ýòèõ
òðåõ îáðàçöàõ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Âèäíî, ÷òî íàè-
ìåíüøàÿ àäñîðáöèÿ íàáëþäàåòñÿ íà èñõîäíîì íåìî-
äèôèöèðîâàííîì ñèëîõðîìå. Íàèáîëüøàÿ æå àäñîðá-

Ò à á ë è ö à  1

Îáðàçöû êîìïîçèòîâ, ìåòîäû èõ ïðèãîòîâëåíèÿ è ñîäåðæàíèå ñåðåáðà.
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öèÿ – íà îáðàçöå ñèëîõðîìà, ñîäåðæàùåì ñåðåáðî,
÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííîå ôîðìàëüäåãèäîì. Àäñîðá-
öèÿ êðàñèòåëÿ íà ñèëîõðîìå, ìîäèôèöèðîâàííîì ñå-
ðåáðîì â 10-êðàòíîì èçáûòêå ôîðìàëüäåãèäà, çàìåò-
íî ìåíüøå, ÷åì íà îáðàçöå ñ ÷àñòè÷íî âîññòàíîâ-
ëåííûì ñåðåáðîì.

Êèíåòè÷åñêèå äàííûå áûëè îáðàáîòàíû â ñîîò-
âåòñòâèè ñ òåîðèåé ñêîðîñòè àäñîðáöèè Ëýíãìþðà ïî
óðàâíåíèþ [9]:

     da/dt = kt(a∞−a) = kt a∞−kt a,

îòêóäà ln (a∞−a) = ln a∞−kt t,

ãäå à (ìêìîëü/ã) – àäñîðáöèÿ, a∞ (ìêìîëü/ã) – àäñîð-
áöèÿ ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, t (ìèí) – âðåìÿ,
kt (ìèí−1) − êîíñòàíòà ñêîðîñòè. Ïðè t → 0  è  à →
0 ñêîðîñòü àäñîðáöèè ω = kt⋅a∞, ìêìîëü/ã·ìèí.

Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû âåëè÷èíû ðàâíîâåñíîé
àäñîðáöèè è ñêîðîñòè àäñîðáöèè êðàñèòåëÿ íà èñõîä-
íîì ñèëîõðîìå è äâóõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ñåðåáðîì

Ò à á ë è ö à  2

Ïðåäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ a∞, ìêìîëü/ã, ñêîðîñòü àäñîðáöèè ω, ìêìîëü/ã·ìèí ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî  íà
èñõîäíîì ÑÕ-1 - 1 è ìîäèôèöèðîâàííîì ñåðåáðîì: ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûì – 5, ïîëíîñòüþ âîññòàíîâ-

ëåííûì –- 6. Ñîäåðæàíèå ñåðåáðà – 187 ìêýêâ/ã. Óäåëüíûå ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ S, ì2/ã. Íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ 30 ìêìîëü/ë, îáúåì ðàñòâîðà 5 ìë, íàâåñêà ñîðáåíòà 10 ìã

Ðèñ. 1. Êèíåòèêà àäñîðáöèè ÌÃ èç âîäû íà îáðàçöàõ:
1 – Ag(I)+Ag0/ÑÕ-1(20); 2 – Ag0/ÑÕ-1(20); 3 – èñõîäíîì ÑÕ-1.
Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî 30 ìêìîëü/ë,

îáúåì ðàñòâîðà 5 ìë, íàâåñêà ñîðáåíòà 10 ìã

îáðàçöàõ. Âèäíî, ÷òî íàèáîëüøàÿ ñêîðîñòü àäñîðáöèè
ω = 0,31 ìêìîëü/ã⋅ìèí íà îáðàçöå ñèëîõðîìà, ñîäåð-
æàùåì ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííîå ñåðåáðî. Íà èñõîä-
íîì ñèëîõðîìå è îáðàçöå, ìîäèôèöèðîâàííîì ñåðåáðîì
â 10-êðàòíîì èçáûòêå ôîðìàëüäåãèäà, ñêîðîñòü àäñîð-
áöèè çíà÷èòåëüíî ìåíüøå è ïðèìåðíî îäèíàêîâà − 0,14
è 0,15 ìêìîëü/ ã·ìèí ñîîòâåòñòâåííî.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè÷èíà çàìåòíî ìåíü-
øåé àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè ñèëîõðîìà ñ èììîáè-
ëèçîâàííûì ñåðåáðîì, âîññòàíîâëåííûì â áîëüøîì
èçáûòêå ôîðìàëüäåãèäà, ÷åì ñ ñåðåáðîì, âîññòàíîâ-
ëåííûì ïðè åãî íåäîñòàòêå, ñâÿçàíà ñ ïðèñóòñòâèåì
âî âòîðîì ñëó÷àå ÷àñòèö îäíîâàëåíòíîãî ñåðåáðà,
îáëàäàþùèõ ñðîäñòâîì ê òèàçèíîâîé ãðóïïå êðàñèòå-
ëÿ. Ó îáîèõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ñåðåáðîì îáðàçöîâ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, èçìåðåííàÿ ìåòîäîì òåðìîäå-
ñîðáöèè àçîòà, îäèíàêîâà – 27 ì2/ã, ÷òî â ïðåäåëàõ
ïîãðåøíîñòè áëèçêî óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî
ñèëîõðîìà – 24 ì2/ã.

Áûëà èçìåðåíà òàêæå àäñîðáöèÿ ìåòèëåíîâîãî ñè-
íåãî íà ñèëîõðîìå ñ èììîáèëèçîâàííûì ñåðåáðîì
Ag0, ïîëó÷åííîì ñîðáöèåé àçîòíîêèñëîãî ñåðåáðà íà
àìèíîñèëîõðîìå ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì è
ïðîêàëèâàíèåì ïðè 600°Ñ (¹ 8 â òàáë. 1). Ýòîò îáðà-
çåö ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ òàêæå ïðèîáðåòàë æåëòóþ
îêðàñêó. Ñîäåðæàíèå ñåðåáðà ñîñòàâëÿëî 0,03 ìýêâ/ã.
Àäñîðáöèÿ êðàñèòåëÿ áûëà òàêîé æå, êàê è ó îáðàç-
öà ñðàâíåíèÿ (¹ 9) – èñõîäíîãî àìèíîñèëîõðîìà, îá-
ðàáîòàííîãî ôîðìàëüäåãèäîì è ïðîêàëåííîãî òàê æå,
êàê ìîäèôèöèðîâàííûé ñåðåáðîì îáðàçåö. Òàêèì îá-
ðàçîì, ýòîò êîìïîçèò, ñîäåðæàùèé âîññòàíîâëåííîå
ñåðåáðî, íå îáëàäàåò ñðîäñòâîì ê êðàñèòåëþ.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ïî àäñîðáöèè ìåòèëåíîâîãî
ãîëóáîãî ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü â
ïîëó÷åíèè àäñîðáöèîííî àêòèâíûõ ôîðì ñåðåáðà,
èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà, èãðàþò

Îáðàçåö Ïàðàìåòð 

1 

(èñõîäíûé ÑÕ-1) 

5 

(Ag(I)+Ag0/ÑÕ-1(20)) 

6 

(Ag0/ ÑÕ-1(20)) 

S, ì2/ã 24 27 27 

a∞ ìêìîëü/ã 8,5 11 9,7 

ω, ìêìîëü/ã·ìèí 0,14 0,31 0,15 
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óñëîâèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ñåðåáðà. Âîññòàíîâëåíèå ñå-
ðåáðà â áîëüøîì èçáûòêå âîññòàíîâèòåëÿ, à òàêæå
ïîñëåäóþùåå ïðîêàëèâàíèå àìèíîñèëîõðîìà ñ àäñîð-
áèðîâàííûì ñåðåáðîì ïðèâîäÿò ê ïîòåðå àäñîðáöèîí-
íîé àêòèâíîñòè.

Èçîòåðìû àäñîðáöèè ôåíèëàöåòèëåíà èç ðàñòâîðîâ â
îêòàíå íà ñèëîõðîìå ÑÕ-1 – èñõîäíîì (¹ 1, òàáë. 1)
è ñîäåðæàùåì 7,8 ìêìîëü/ì2 ñåðåáðà íåâîññòàíîâ-
ëåííîãî (¹ 4, òàáë. 1), ÷àñòè÷íî (¹ 5, òàáë. 1) è
ïîëíîñòüþ âîññòàíîâëåííîãî (¹ 6, òàáë. 1) ïðèâåäå-
íû íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî àäñîðáöèÿ íà íåìîäèôèöè-
ðîâàííîì ñèëîõðîìå ìàëà. Ïðåäåëüíàÿ àäñîðáöèÿ àm
ñîñòàâëÿåò ìåíåå 0,1 ìêìîëü/ì2. Íà ñèëîõðîìå, ìî-
äèôèöèðîâàííîì íåâîññòàíîâëåííûì ñåðåáðîì, àä-
ñîðáöèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò – ïðèìåðíî â 30 ðàç
(àm = 2,7 ìêìîëü/ì2). Ïðè÷èíà áîëüøîé àäñîðáöèîí-
íîé àêòèâíîñòè òàêîãî êîìïîçèòà çàêëþ÷àåòñÿ â ñïî-
ñîáíîñòè ôåíèëàöåòèëåíà îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñ ñ
îäíîâàëåíòíûì ñåðåáðîì çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ
π-ýëåêòðîíàìè àöåòèëåíîâîé ãðóïïû è ôåíèëüíîãî
êîëüöà. Íà òðè ìîëåêóëû èììîáèëèçîâàííîãî ñåðåá-
ðà â ïðåäåëüíîì ìîíîñëîå ïðèõîäèòñÿ îäíà àäñîð-
áèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ôåíèëàöåòèëåíà. Òàêîå ñîîòíî-
øåíèå óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíóþ äîñòóïíîñòü èì-
ìîáèëèçîâàííîãî ñåðåáðà äëÿ àäñîðáöèè âñëåäñòâèå
äîâîëüíî îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ åãî ïî ïîâåðõ-
íîñòè ñèëîõðîìà. Ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå ñåðåáðà
ïðèâîäèò ê ïîòåðå àäñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè åãî
íàíî÷àñòèö. Àäñîðáöèÿ íà ñîîòâåòñòâóþùåì êîìïî-
çèòå (¹ 6, òàáë. 1) ñòàíîâèòñÿ ïðèìåðíî òàêîé æå,
êàê íà íåìîäèôèöèðîâàííîì ñèëîõðîìå. Íà êîìïîçè-
òå ñ ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûì ñåðåáðîì àäñîðáöèÿ
íåñêîëüêî áîëüøå, ÷åì íà èñõîäíîì ñèëîõðîìå
(àm = 0,25 ìêìîëü/ì2).

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû àäñîðáöèè ôåíèëàöåòèëåíà èç ðàñòâîðîâ â
í-îêòàíå íà îáðàçöàõ: 1 –  Ag(I)/ÑÕ-1(20); 2 – Ag(I)+Ag0/ÑÕ-1(20);

3 – Ag0/ÑÕ-1(20); 4 – èñõîäíîì ÑÕ-1

Ìåòîä îáðàùåííîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [10, 11]
óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ õèìèè ïîâåð-
õíîñòè è àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ìàòåðèà-
ëîâ. Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ìåòîäà â äàííîé ðàáîòå îöå-
íèâàëèñü èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà
ÑÕ-1 ïðè åãî ìîäèôèöèðîâàíèè ñåðåáðîì.

Ðàññ÷èòàííûå èç çàâèñèìîñòåé lnVg = f(1/T) çíà÷å-
íèÿ òåïëîò àäñîðáöèè, à òàêæå óäåðæèâàåìûõ îáúå-
ìîâ ïðè 100°Ñ í-àëêàíîâ è í-àëêåíîâ íà ïîâåðõíîñòè
÷åòûðåõ ñîðáåíòîâ − èñõîäíîì ñèëîõðîìå ÑÕ-1, ñè-
ëîõðîìå, ìîäèôèöèðîâàííîì íåâîññòàíîâëåííûì (¹ 2
â òàáë. 1) è âîññòàíîâëåííûì ñåðåáðîì, à òàêæå îá-
ðàçöå, ñîäåðæàùåì èììîáèëèçîâàííûé êîìïëåêñ íèò-
ðàòà ñåðåáðà íà àìèíîñèëîõðîìå (¹ 7 â òàáë. 1),
ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü çíà-
÷åíèé òåïëîòû àäñîðáöèè îò ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäîâ
â ìîëåêóëå í-àëêàíîâ è í-àëêåíîâ íà ïåðå÷èñëåííûõ
îáðàçöàõ. Èç ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 è íà ðèñ. 3 äàí-
íûõ ñëåäóåò, ÷òî íà âñåõ èññëåäîâàííûõ ïîâåðõíîñ-
òÿõ çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè í-àëêåíîâ ïðåâûøà-
þò çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè í-àëêàíîâ ñ òåì æå
÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå çà ñ÷åò äîïîëíè-
òåëüíîãî ê äèñïåðñèîííîìó ñïåöèôè÷åñêîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ π-ñâÿçåé ìîëåêóë í-àëêåíîâ ñ àêòèâíûìè
öåíòðàìè íà ïîâåðõíîñòè.

Èììîáèëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè
ñèëîõðîìà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé òåïëîò
àäñîðáöèè í-àëêàíîâ îò èñõîäíîãî ÑÕ-1 ê ñèëîõðîìó,
ìîäèôèöèðîâàííîìó íåâîññòàíîâëåííûì (¹ 2 â
òàáë. 1) Ag(1)/ÑÕ-1(10), è çàòåì ê âîññòàíîâëåííûì
ñåðåáðîì (¹ 3 â òàáë. 1) Ag0/ÑÕ-1(10). Ðîñò òåïëîò
àäñîðáöèè í-àëêàíîâ, ñâèäåòåëüñòâóþùèé îá óâåëè÷å-
íèè àäñîðáöèîííîé åìêîñòè ïîâåðõíîñòè, âîçìîæíî çà
ñ÷åò ðîñòà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ïðè íàíåñåíèè ÷àñ-
òèö ñåðåáðà îòìå÷àëñÿ òàêæå â ðàáîòå [12].

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü Q (êÄæ/ìîëü) îò ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà nÑ â
ìîëåêóëå í-àëêåíîâ (1, 2, 3) è í-àëêàíîâ  (4, 5, 6) íà Agî/ÑÕ-1,

èñõîäíîì ÑÕ-1 è Ag(1)/ÑÕ-1 àìèíî ñîîòâåòñòâåííî
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Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïðè íàíåñåíèè ñåðåáðà
íà àìèíîñèëîõðîì – çíà÷åíèÿ òåïëîòû àäñîðáöèè
í-àëêàíîâ íåçíà÷èòåëüíî (â ñðåäíåì íà 2 êÄæ/ìîëü)
óìåíüøàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò èñõîäíîãî ÑÕ-1 ê
àìèíîñèëîõðîìó ñ ñîðáèðîâàííûì íèòðàòîì ñåðåáðà
(¹ 7 â òàáë. 1), ÷òî ñâÿçàíî, âåðîÿòíî, ñ óìåíüøåíè-
åì ÷èñëà àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ (çà ñ÷åò ýêðàíèðî-
âàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìà
ïðè àìèíèðîâàíèè ïîâåðõíîñòè) [8].

Äëÿ îöåíêè ñâÿçè ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè ñåðåáðîñî-
äåðæàùèõ êîìïîçèòîâ è ìåòîäà èõ ñèíòåçà èñïîëüçî-
âàëèñü çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè óäåðæèâàíèÿ îëåôè-
íîâ. Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè α
Vg (í-àëêåí)/Vg(í-àëêàí) ïðè 40°Ñ íà ñåðåáðîñîäåð-
æàùèõ êîìïîçèòàõ, ïðèãîòîâëåííûõ ðàçíûìè ñïîñî-
áàìè. Êàê âèäíî èç òàáë. 4, íà êîìïîçèòå Ag(1)/ÑÕ-
1 (¹ 2 â òàáë. 1), ñîäåðæàùåì 93 ìêìîëü/ã íå-
âîññòàíîâëåííîãî ñåðåáðà, óäåðæèâàåìûå îáúåìû
í-ãåêñåíà è öèêëîãåêñåíà èìåþò î÷åíü âûñîêèå çíà-
÷åíèÿ, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ óäåðæèâàíèÿ í-ãåê-
ñàíà è öèêëîãåêñàíà ìàëû. Ñèëüíîå óäåðæèâàíèå
îëåôèíîâ óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ýòî-
ãî êîìïîçèòà ê íåïðåäåëüíûì óãëåâîäîðîäàì çà
ñ÷åò ñïåöèôè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé π-ýëåêòðîíîâ
ìîëåêóë àëêåíîâ ñ Ag(I). Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ ÷à-
ñòè÷íàÿ õåìîñîðáöèÿ îëåôèíîâ – ïåðâûå ïðîáû íå

Ò à á ë è ö à  3

Òåïëîòû àäñîðáöèè Q (êÄæ/ìîëü) íîðìàëüíûõ àëêàíîâ è àëêåíîâ, Q = Qàëêåí– Qàëêàí  è çíà÷åíèÿ óäåðæèâàåìûõ
îáúìîâ Vg (ñì3/ã) ïðè 100 0Ñ íà ñèëîõðîìå CÕ-1 è ñåðåáðîñîäåðæàùèõ êîìïîçèòàõ Ag/CÕ-1

âûõîäÿò èç êîëîíêè, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì èçìå-
ðåíèÿ òåïëîò àäñîðáöèè ïîñëåäíèõ. Íà êîìïîçèòå
Ag0/ÑÕ-1 (¹ 3 â òàáë. 1) ñ òàêèì æå ñîäåðæàíèåì
âîññòàíîâëåííîãî ñåðåáðà 93 ìêýêâ/ã í-àëêåíû
óäåðæèâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè òàêæå ñèëüíåå, ÷åì
í-àëêàíû ñ òåì æå ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëå-
êóëå. Îäíàêî ðàçëè÷èå â óäåðæèâàíèè â ýòîì ñëó÷àå
íåâåëèêî. Ñåëåêòèâíîñòü óäåðæèâàíèÿ í-àëêåíîâ â
ñðàâíåíèè ñ í-àëêàíàìè àìèíîñèëîõðîìà ñ èììîáè-
ëèçîâàííûì íèòðàòîì ñåðåáðà (¹ 7 â òàáë. 1) îò-
ñóòñòâóåò. Ñîîòâåòñòâåííî ðàçëè÷èÿì â óäåðæèâà-
íèè ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè îëåôèíîâ íà êîìïîçèòå
Ag(I)/ÑÕ-1 (îáðàçåö ¹ 2 â òàáë. 1) ìíîãîêðàòíî
ïðåâûøàåò, êàê âèäíî èç òàáë. 4, ñåëåêòèâíîñòü íà
èñõîäíîì ÑÕ-1, à òàêæå è íà êîìïîçèòàõ Ag0/ÑÕ-1
(îáðàçåö ¹ 3, òàáë. 1) è Ag(I)/àìèíîÑÕ-1 (îáðàçåö
¹ 7,  òàáë. 1).

Òàêèì îáðàçîì, íà êîìïîçèòå ñ èììîáèëèçîâàí-
íûì Ag(I) íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ ñïåöèôè÷åñêàÿ
ñîðáöèÿ í-àëêåíîâ è í-àëêàíîâ. Âîññòàíîâëåíèå ñå-
ðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ñèëîõðîìîâ, à òàêæå êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèå èîíîâ ñåðåáðà ñ ïîâåðõíîñòíûìè àìè-
íîãðóïïàìè ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ
ñïåöèôè÷íîñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïîçèòíûõ ñîð-
áåíòîâ. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèå äàííûå ñîãëàñóþò-
ñÿ c äàííûìè ïî àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ.

í-àëêàíû  í-àëêåíû  

Àäñîðáåíò ×èñëî àòîìîâ 
óãëåðîäà â ìîëåêóëå 

Q1 Vg Q2 Vg  

ΔQ = Q2 - Q1 

6 33,1 1,3 42,2 2,2 9,1 

7 38,7 2.3 47,3 4,2 8,6 Èñõîäíûé ÑÕ-1 

8 44,4 3,9 52,3 7,6 7,9 

6 49,8 2,7 52,7 4,0 2,9 

7 55,9 3,8 58,5 11,3 2,6 Agî /ÑÕ-1(10) 

8 60,0 5,7 65,3 55,9 5,3 
6 30,8 3,2 38,8 2,7 8,0 

7 36,7 7,1 46,0 6,0 9,3 Ag(I)/ ÑÕ-1 àìèíî(5) 

8 42,0 16,5 50,9 15,6 8,9 

6 37,8 2,4 81,5 − − 
7 47,3 5,0 508,6 − − Ag(1)/ÑÕ-1(10) 

8 56,9 10,5 − − − 
 



107ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2011. Ò. 52. ¹ 2

Ò à á ë è ö à  4

Çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè α (Vg í-àëêåíà/Vg í-àëêàíà) íà êîìïîçèòàõ Ag/ÑÕ-1 ïðè 40îÑ
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ADSORPTION AND GAS-CHROMATOGRAPHIC PROPERTIES OF SILICAS,
MODIFIED WITH SILVER

T.D. Khokhlova, Ye.V. Vlasenko, D.N. Khryashchikova, S.N. Lanin, V.V. Smirnov
(Division of Physical Chemistry)

Nanoparticles of  Ago and Ag(I)  are immobilized on a surface of macroporous silica and
aminosilica. Adsorption kinetics of the basic dye – methylene blue (MB) from water solutions and
adsorption isotherms of alkyne – phenylacetylene from octane solutions on initial and modified by
silver silica are measured. Dependence of limited adsorption and constants of speed on
immobilization conditions and silver reduction is considered. The greatest adsorption of
phenylacetylene on Ag(I)/silica is observed. By a method of a gas chromatography it is shown, that
the same silica, modified with unreduced silver possesses high selectivity concerning olefin
hydrocarbons. Reduction of silver and its complexation with aminopropyl grupes of aminosilica
lead to considerable decrease in selectivity of the composite sorbents.

Key words: Ag  nanoparticls, silica, adsorption, gas chromatography.
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α 
Èñõîäíûé ÑÕ-1 Ag(1)/ÑÕ-1(10) Ag0/ÑÕ-1(10) Ag(1)/ÑÕ-1 àìèíî 

(5) 

í-ãåêñåí/í–ãåêñàí 2,2 150  4,7 0,7 

í-ãåïòåí/í–ãåïòàí 3,0 118 2,0 0,8 

öèêëîãåêñåí/öèêëîãåêñàí 4,1 250 − − 


