
УДК 541.183.24

Дадашев А. Д., Яновська Е. С., Тьортих В. А.

ЗАСТОСУВАННЯ КРЕМНЕЗЕМУ З ІММОБІЛІЗОВАНИМ 
ПОЛІГЕКСАМЕТИЛЕНГУАНІДИНГІДРОХЛОРИДОМ 

У ПЕРЕДКОНЦЕНТРУВАННІ ТА ВИЗНАЧЕННІ КАТІОНІВ 
ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ І МЕТАЛОВМІСНИХ АНІОНІВ

Здійснено ковалентне зв’язування полігексаметиленгуанідин гідрохлориду з поверхнею аміносилі-
кагелю, активованого ціанурхлоридом. Вивчено адсорбційні властивості кремнезему з прищепленим 
полімером щодо катіонів Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ) та аніонів Мо(VI), 
W(VI), Cr(VI), V(V), As(V) та P(V). Досліджено процеси подальшого комплексоутворення отриманих 
адсорбційних комплексів цих йонів з бромпірогалоловим червоним, 2-(4-піридилазо)резорцином і 
1-(2-піридилазо)-2-нафтолом.

Вступ

Для твердофазного вилучення, концентру-
вання та подальшого аналізу йонів і молекул все 
ширше використовують кремнеземи з іммобілі-
зованими на їх поверхні різноманітними полі-
функціональними реагентами, яким притаманні 
як йонообмінні, так і комплексотвірні властиво-
сті [1–4]. В останні роки для модифікації повер-
хні кремнеземних матриць дедалі більше вико-
ристовують багатофункціональні полімерні спо-
луки, що надають органо-мінеральному сорбенту 
достатньо високої ємності.

До таких сполук належить полігексаметилен-
гуанідингідрохлорид (ПГМГХ), який виявляє 
властивості поліамінів та четвертинних амоній-
них сполук, оскільки до складу його структир-
них ланок входить гуанідинове угруповання, що 
містить дві заміщені та одну протоновану амі-
ногрупу [5]. Відомо, що ПГМГХ є водорозчин-
ною аніонообмінною смолою середньої основ-
ності з біоцидними властивостями і може вико-
ристовуватись для одночасного знезараження 
води та очищення її від токсичних аніонів та 
катіонів [6–10]. Сорбенти, які містять у своєму 
складі ланки полігексаметиленгуанідину, здатні 
кількісно вилучати у кислому середовищі аніон-
ні форми ауруму, аргентуму та платинових ме-
талів [11–13].

Завдяки наявності у ланцюгу четвертинних 
амонійних груп позитивно заряджений полімер 
добре адсорбується з водних розчинів на нега-
тивно заряджених поверхнях кремнезему та не-
органічних мінералів [4, 14]. Було досліджено 
комплексотвірні властивості ПГМГХ, адсорбо-
ваного на силікагелі, щодо катіонних форм 
мікрокількостей V(V), Mo(VI) W(VI) у нейтраль-
ному середовищі [15, 16]. Проте при багаторазо-

вому використанні таких адсорбентів спостері-
гається поступове вимивання полімеру. Кращим 
методом є хімічна іммобілізація полімеру на по-
верхні носіїв, однак дослідження в цьому напря-
мі практично не проводилися. Відомі лише 
досліди з поперечного зшивання ПГМГХ, адсор-
бованого на поверхні природного цеоліту (клі-
ноптилоліт, який містить туф), за допомогою 
епіхлоргідрину [17, 18].

Мета авторів статті полягала у проведенні 
ковалентного закріплення ПГМГХ з центрами 
поверхні силікагелю, вивченні адсорбційних 
властивостей одержаного хімічно модифікова-
ного кремнезему щодо металовмісних аніонів 
Мо(VI), W(VI), Cr(VI), V(V), As(V), P(V) 
і катіонів Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), 
Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ) та дослідженні можливос-
тей використання синтезованого адсорбенту в 
аналізі багатокомпонентних об’єктів природно-
го та техногенного походження шляхом твердо-
фазного вилучення і концентрування цих йонів 
з подальшим детектуванням у фазі сорбенту 
методами фотометрії та рентгенфлуоресцент-
ної спектроскопії.

Експериментальна частина

Синтез адсорбенту. Хімічне закріплення 
ПГМГХ здійснювали у три стадії. На першій 
стадії одержували аміновмісний силікагель хі-
мічною модифікацією поверхні толуольним роз-
чином 3-амінопропілтриетоксисилану, на дру-
гій – здійснювали активацію аміновмісного си-
лікагелю ціанурхлоридом [19]. Суть третьої 
стадії полягала у хімічному закріпленні ПГМГХ 
на поверхні модифікованого кремнезему шляхом 
взаємодії іммобілізованого ціанурхлориду з 
полімерними макромолекулами.
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ІЧ-спектри. Для підтвердження іммобілізації 
ПГМГХ на поверхні кремнезему, були дослід-
жені ІЧ-спектри синтезованого сорбенту (спект-
рофотометр Nexus 470 з Фур’є-перетворенням).

Концентрація закріпленого полімеру. Кіль-
кість ПГМГХ, закріпленого на поверхні си-
лікагелю, визначали гравіметричним та спектро-
фотометричним (з бромофеноловим синім 
аналогічно [14]) методами. За даними термогра-
виметрії вміст ПГМГХ у синтезованому зразку 
хімічно модифікованого кремнезему становить 
близько 9,4% (118,5 мг/г SiO2). Концентрація 
прищепленого до поверхні силікагелю полімеру, 
знайдена спектрофотометричним методом, до-
рівнює 123 мг/г. Таким чином, обидва методи 
аналізу дають результати, що задовільно коре-
люють між собою.

Адсорбція металовмісних аніонів та катіонів 
перехідних металів. Ступінь адсорбції йонів ме-
талів на поверхні модифікованого силікагелю 
(%) розраховували за формулою:

R = (mads/mo)·100% = (mo – [m]/mo·100%,

де mo – маса металу у вихідному розчині, mads – 
маса адсорбованого металу, [m] – маса металу у 
рівноважному розчині після адсорбції, що розра-
ховували як m = С·V, де С – рівноважна концент-
рація металу та V – об’єм рівноважного розчину. 
Фотометричні дослідження рівноважних кон-
центрацій Мо(VI), W(VI), Cr(VI), V(V), As(V), 
P(V), Cd(II), Pb(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ) проводили на 
спектрофотометрі СФ-46 (ЛОМО, Росія) з вико-
ристанням квадратних кювет з довжиною оптич-
ного шляху l=1 см за таких довжин хвиль: 
Mo(VI) – λ=470 нм, W(VІ) – λ=610 нм, Cr(VI) – 
λ = 540 нм, V(V) – λ=490 нм, As(V) – λ = 740 нм, 
P(V) – λ = 700 нм, Cd(II) – λ = 500 нм, Pb(II) – 
λ = 520 нм, Co(II) – λ = 500 нм, Fe(III) – λ = 540 нм 
за методиками [20–22]. Рівноважні концентрації 
Zn(ІІ), Ni(II), Cu(II) та Mn(ІІ) у досліджених роз-
чинах визначали атомно-абсорбційним методом 
на полум’яному атомно-абсорбційному спектро-
фотометрі «Сатурн» у полум’ї суміші «повітря-
пропан-бутан» за таких довжин хвиль: для цин-
ку – λ = 213,9 нм, нікелю – λ = 232 нм, купруму – 
λ = 324,7 нм, мангану – λ = 279,5 нм та ширині 
щілини – 0,5.

Рентгенофлуоресцентні виміри проводили за 
допомогою багатоканального рентгенфлуорес-
центного спектрометра ElvaX (Elvatex, Україна).

Результати та їх обговорення

Сорбційні властивості щодо катіонів та ме-
таловмісних аніонів. Дані щодо залежності сту-
пеня вилучення аніонних форм Мо(VI), W(VI), 
Cr(VI), V(V), As(V), P(V) та катіонів Zn(II), 
Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ) 

на силікагелі з хімічно закріпленим ПГМГХ від 
кислотності середовища у статичному режимі 
адсорбції наведено в табл. 1 та 2.

Було встановлено (табл. 1), що максимальна 
адсорбція аніонів Cr(VI) на поверхні силікагелю 
з хімічно зв’язаним ПГМГХ у кислому середо-
вищі (рН = 1,7–2) відбувається у вигляді дихро-
мат-йонів (Cr2O7

2-), а в нейтральних розчинах – 
у вигляді хромат-йонів. Дослідження показали, 
що аніони Cr(VI) краще адсорбуються у присут-
ності йонів амонію, ніж калію, що можна пояс-
нити додатковими обмінними процесами між 
атомами нітрогену амонію з четвертинними ато-
мами нітрогену закріпленого на поверхні полі-
меру.

Таблиця 1. Залежність ступеня адсорбції аніонів еле-
ментів V та VI груп Періодичної системи Д.І. Мен-
делєєва на силікагелі з ковалентно закріпленим полі-
гексаметиленгуанідингідрохлоридом від кислотності 
середовища.

pH
Ступінь адсорбції, %

WO4
2- MoO4

2- K2Cr2O7 (NH4)2Cr2O7 VO3
- PO4

3- AsO4
3-

1,0 20 49 70 77 10 72 88,5
1,7 99,99 80 96 98,6 30 – –
4,0 20 95 40 48,5 90 62 81,5
6,9 – 56 8 14 99,99 – –
7,0 15 99,6 97,5 98 60 60 99,99
8,0 30 65 45 51,5 20 62 81,5

Умови досліду: маса сорбенту – 0,1 г, час сорбції – 1 
доба, об’єм робочих розчинів – 25 мл.

Таблиця 2. Залежність ступеня адсорбції йонів металів 
силікагелем з ковалентно закріпленим полігексаме-
тиленгуанідингідрохлоридом від кислотності середо-
вища.

pH
Ступінь адсорбції, %

Zn2+ Mn2+ Fe3+ Cu2+ Cd2+ Ni2+ Pb2+ Co2+

1,0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,7 19,8 – 99,99 – 0 27,5 0 5
4,0 0 0 27,5 2,5 0 0 0 0
5,5 5,9 15,0 37,5 6,2 20,0 52,5 0 13,0
6,9 98,5 25,0 99,99 76,2 20,0 0 37,5 15,0
8,0 99,99 31,2 99,99 93,1 72,4 57,5 46,2 53,8
9,0 99,99 71,2 99,99 95,6 90,6 90,0 63,5 99,99

Умови досліду: маса сорбенту – 0,1 г, час сорбції – 
1 доба, об’єм робочих розчинів – 25 мл.

Кількісна адсорбція аніонів Mo(VI) (табл. 1) 
спостерігається у нейтральному середовищі у 
вигляді молібдат-іонів. При рН = 4,0 є ще одна 
область високої сорбційної активності одержа-
ного модифікованого кремнезему щодо аніонів 
Mo(VI) зі ступенем вилучення біля 95 %. Слід 
врахувати, що при цьому значенні рН у розчині 
існує рівноважна суміш молібдат- (MoO4

2-), гек-
самолібдат- ([Mo6O21]

6-) та гептамолібдат-іонів 
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([Mo7O24]
6-) [23], яка і адсорбується на поверхні 

адсорбенту. Аніони W(VI) кількісно адсорбу-
ються на силікагелі з хімічно закріпленим 
ПГМГХ при рН~2. За цих умов у розчині аніони 
вольфраму існують у вигляді додекавольфрамат-
іонів ([H2W12O40]

6-) [21,23].
Ступінь адсорбції фосфат-іонів практично не 

залежить від кислотності середовища і у діапа-
зоні рН від 1 до 8 становить 60–70 % (табл. 1). 
На відміну від фосфору, кількісна адсорбція 
аніонів As(V) та V(V) спостерігається тільки у 
нейтральному середовищі. За інших значень рН 
ступінь вилучення арсенат- та ванадат-йонів 
(VO3

-) знижується до 80–90 %.
Одержані дані засвідчують (табл. 2), що та-

кий хімічно модифікований кремнезем виявляє 
високу адсорбційну активність щодо розгляну-
тих катіонів у лужному середовищі, де найкраще 
вилучає їх у вигляді аміакатних комплексів 
(рН = 8,0) та гідроксойонів (рН = 9,0). Ці дані 
добре корелюють з константами стійкості комп-
лексів ПГМГХ з цими металами у розчинах при 
наведених рН [10]. Синтезований адсорбент 
кількісно вилучає мікрокількості катіонів 
феруму(III), цинку(II), кобальту(II) та купруму(II), 
що може бути використано для їхнього пере-
дконцентрування з водних розчинів (табл. 2).

Результати досліджень кінетичних харак-
теристик синтезованого адсорбенту щодо до-
сліджених аніонів та катіонів підсумовано на 
рис. 1 та 2.

Аналіз наведених на рис. 2 даних свідчить 
про те, що цей адсорбент має гірші кінетичні 
властивості, ніж зазвичай виявляють комплексо-
твірні хімічно модифіковані кремнеземи: макси-
мальна адсорбція Ni(ІІ), Cd(ІІ), Cu(ІІ), а у випад-
ку катіонів Zn(ІІ), Co(ІІ) та аніонів Mo(VI), As(V) 
V(V) – їх кількісне вилучення відбувається про-
тягом доби. Винятком є аніони W(VI) та катіони 

Fe(III), коли спостерігається майже миттєва ад-
сорбція. Отже, одержаний сорбент за своїми кі-
нетичними параметрами ближчий до полімер-
них адсорбентів, ніж до неорганічних.

Рис. 1. Кінетика поглинання металовмісних аніонів полі-
гексаметиленгуанідином, ковалентно закріпленим на 
силікагелі, в статичному режимі адсорбції

Для встановлення сорбційної ємності силіка-
гелю з хімічно закріпленим на поверхні ПГМГХ 
було досліджено ізотерми сорбції аніонів Mo(VI), 
W(VI), V(V) та катіонів Mn(II), Сd(II), Pb(II), 
Ni(II), Cu(II), Co(II), Zn(ІІ), Fe(III). Аналіз одер-
жаних ізотерм показує, що сорбційна ємність 
синтезованого адсорбенту щодо аніонів Mo(VI) 
становить 520 мг/г (5,4 ммоль/г), щодо W(VI) – 
понад 640 мг/г (3,5 ммоль/г), щодо V(V) – 
2,5 мг/г (0,05 ммоль/г). Можливість кількісного 
вилучення досліджених аніонів у широкому кон-
центраційному інтервалі (від декількох мікрог-
рам до сотень міліграм) є досить цінною харак-
теристикою одержаного адсорбенту і свідчить 
про можливість його ефективного використання 

       а      б
Рис. 2. Кінетика поглинання катіонів токсичних металів полігексаметиленгуанідином, ковалентно закріпленим на 
силікагелі, в статичному режимі адсорбції: а – при рН = 8,0 (аміачно-ацетатний буфер), та б – при рН = 9,0 (тетрабо-
ратний буфер)
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для твердофазного екстрагування. Після вилу-
чення з розчинів можна здійснювати кількісний 
аналіз вказаних аніонів безпосередньо у фазі 
сорбенту різними фізичними методами (фото-
метричним, нейтроноактиваційним, рентгено-
флуоресцентним тощо).

Встановлено, що сорбційна ємність синтезо-
ваного кремнезему з прищепленим ПГМГХ що-
до катіонів Mn(II), Сd(II) та Pb(II) є незначною 
(<0,005 ммоль/г). Для Ni(II) Cu(II) та Co(II) вона 
становить 0,08±0,005 ммоль/г, щодо Zn(ІІ) – по-
над 0,21 ммоль/г, а для Fe(III) є найбільшою 
(0,61 ммоль/г).

Сорбційно-рентгенофлуоресцентне визна-
чення мікрокількостей Мо(VI), W(VI) та V(V), 
адсорбованих на поверхні силікагелю з хімічно 
закріпленим полігексаметиленгуанідин гідрохло-
ридом. Для мікрокількостей вольфраму, моліб-
дену та ванадію, адсорбованих на поверхні силі-
кагелю з хімічно закріпленим ПГМГХ, було 
побудовано залежності інтенсивностей характе-
ристичного рентгенівського випромінювання 
Kα-лінії від маси відповідного металу у фазі сор-
бенту [24]. Ці залежності мають прямолінійний 
характер лише у випадку міліграмових (від 0,2 
до 8,0 мг) кількостей вольфраму і молібдену та 
для мікрограмових кількостей ванадію (від 25 до 
500 мкг), що дозволяє кількісно визначати ці ме-
тали у зазначених вище концентраційних інтер-
валах сорбційно-рентгенофлуоресцентним ме-
тодом після попереднього концентрування на 
синтезованому адсорбенті.

Дослідження різнолігандних комплексів ме-
таловмісних аніонів та катіонів перехідних 
металів. Комплекси металовмісних аніонів та 
катіонів перехідних металів (М) на поверхні 
комплексотвірних хімічно модифікованих крем-
неземів ([SiO2]-L1-M) є здебільшого координа-

ційно ненасиченими через обмежену рухливість 
закріплених лігандів (L1) [25, 26]. Внаслідок 
цього при взаємодії таких комплексів з розчи-
нами реагентів, які можуть виступати у ролі до-
даткових лігандів (L2), утворюються різнолі-
гандні комплекси типу [SiO2]-L1-M-L2, в тому 
числі забарвлені, що можна використати у сор-
бційно-фотометричному аналізі [25–28]. Ми 
дослідили процеси утворення таких різноліган-
дних комплексів йонів перехідних металів на 
поверхні силікагелю з ковалентно зв’язаним 
ПГМГХ (L1) з додатковими лігандами L2, а са-
ме – з бромпірагалоловим червоним [24], а та-
кож ПАР і ПАН [29].

Висновки

Здійснено хімічне закріплення полігексаме-
тиленгуанідингідрохлориду на поверхні модифі-
кованого силікагелю. Концентрація прищепле-
ного полімеру, визначена гравіметричним та 
спектрофотометричним методами, становить 
118 мг/г силікагелю. Синтезований модифікова-
ний кремнезем виявляє задовільну адсорбційну 
активність щодо катіонів Zn(II), Mn(II), Ni(II), 
Co(II), Fe(III), Pb(II), Cd(II) та Cu(II) у лужному 
середовищі, а металовмісні аніони W(VI), 
Mo(VI), Cr(VI), V(V), P(V), As(V) краще сорбує 
у кислотному (рН=2–4) та нейтральному середо-
вищах. Одержаний адсорбент виявляє кінетичні 
властивості більш характерні для полімерних 
сорбентів. Адсорбційна рівновага встановлюєть-
ся протягом доби, за винятком йонів феруму(III) 
та аніонів вольфраму(VI). Розроблено методику 
сорбційно-рентгенофлуоресцентного визначен-
ня мікрокількостей Мо(VI), W(VI) та V(V) з по-
переднім вилученням і концентруванням на по-
верхні силікагелю з хімічно іммобілізованим 
полігексаметиленгуанідин гідрохлоридом.
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A. D. Dadashev, E. S. Yanovska, V. A. Tertykh 

APPLICATION OF SILICA WITH GRAFTED POLYHEXAMETHYLENE-
GUANIDINE HYDROCHLORIDE IN CONCENTRATION AND DETERMINATION 

OF TRANSITION METAL CATIONS AND METAL-CONTAINING ANIONS

Polyhexamethyleneguanidine hydrochloride was covalently anchored on the surface of amino-contain-
ing silica gel activated with cyanuric chloride. Adsorption properties of silica with grafted polymer have 
been studied with respect to cations Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ) and anions 
Мо(VI), W(VI), Cr(VI), V(V), As(V), P(V). Complex formation of these metals with bromopyrogallol red, 
2-(4-pyridylazo)resorcinol and 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol on the surface of silica gel with chemically 
bound polyhexamethyleneguanidine hydrochloride was investigated.


