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Здійснено хімічне закріплення карбоксиметильованого полігексаметиленгуанідину на поверхні 
модифікованого кремнезему та охарактеризовано синтезований композит. Досліджено 
адсорбційні властивості модифікованого кремнезему щодо металовмісних аніонів V (V), Cr (VI), 
Mo (VI) та W (VI). Показано можливість кількісного вилучення аніонів Cr (VI) та W (VI) відповідно 
у кислому та слабколужному середовищі. 

 

ВСТУП 

Для вилучення та попереднього концент-
рування металовмісних аніонів останнім ча-
сом широко використовують кремнеземи із 
закріпленими органічними лігандами [1–5]. В 
сприятливих випадках такі адсорбенти поєд-
нують кращі властивості органічного модифі-
катора і кремнеземної матриці. Перспектив-
ним для модифікації поверхні неорганічних 
матеріалів є застосування багатофункціональних 
полімерних сполук, що дозволяють здійсню-
вати адсорбцію металовмісних іонів як за ра-
хунок іонного обміну, так і шляхом комплексо-
утворення. Особливий інтерес як модифікатори 
поверхні становлять полімери, до складу яких 
входять четвертинні атоми нітрогену [6–10]. 
До таких сполук належить полігексаметилен-
гуанідин (ПГМГ) [11]. Він здатен утворювати 
стійкі комплекси з іонами перехідних металів 
як у водному розчині [12, 13], так і після його 
хімічного закріплення на поверхні кремнезем-
ної матриці [14–16]. Уведення до основного 
полімерного ланцюга функціональних груп у 
складі різних органічних сполук дозволяє 
одержувати нові полімерні матеріали, а їхнє 
закріплення на поверхні неорганічних носіїв – 
нові композитні матеріали з цікавими адсорб-
ційними властивостями [17]. 

Метою даної роботи є одержання крем-
незему із хімічно закріпленим на поверхні 
карбоксиметильованим полігексаметилен-
гуанідином (ПГМГ-КМ) та дослідження адсорб-
ційних властивостей синтезованого композиту 
щодо металовмісних аніонів V (V), Cr (VI), 
Mo (VI) та W (VI). 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Використаний для модифікації поверхні 
кремнезему полімер ПГМГ-КМ було синтезо-
вано шляхом взаємодії ПГМГ (Мw≈10000) з 
монохлороцтовою кислотою [18]. В одержа-
ному продукті в середньому на одну мономер-
ну ланку ПГМГ припадає 0,29 карбоксильних 
груп. Як носій використано силікагель (фрак-
ція з діаметром частинок 0,1-0,2 мм) з пито-
мою поверхнею 256 м2/г. 

Хімічне закріплення полімера здійснюва-
ли шляхом тристадійного синтезу. На першій 
стадії одержували аміновмісний силікагель 
обробкою поверхні толуольним розчином 
3-амінопропілтриетоксисилану. Реакційну су-
міш кип'ятили протягом 3 годин. Після цього 
синтезовану сполуку відфільтровували і декі-
лька разів промивали розчином толуолу. На 
другій стадії поверхню висушеного у вакуумі 
аміновмісного кремнезему активували 5% 
розчином ціанурхлориду в діоксані [19]. 
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Активацію здійснювали при кімнатній темпе-
ратурі протягом 45 хвилин, періодично пере-
мішуючи реакційну суміш. Потім кремнезем 
відфільтровували, декілька разів промивали 
діоксаном, після чого висушували у вакуумі 
для видалення залишків розчинника. Третя 
стадія полягала у хімічному закріплені моле-
кул полімера шляхом їхньої взаємодії з акти-
вованою поверхнею модифікованого кремне-
зему. Закріплення проводили у водному роз-
чині при кімнатній температурі при періодич-
ному перемішуванні реакційної суміші. 

Загальну схему синтезу можна зобразити 
наступним чином: 
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Факт закріплення полімера на поверхні 
встановлювали за допомогою ІЧ-спектро-
скопії, порівнюючи спектри після кожної ста-
дії модифікації. Концентрацію полімера на 
поверхні визначали за допомогою термограві-
метричного аналізу. 

Вихідні розчини солей металів з концент-
рацією 1 мг/мл готували розчиненням точних 
наважок солей (NH4)6Mo7O24·4H2O, 
(NH4)2Cr2O7, Na2WO4·2H2O та NH4VO3 марки 
"ос.ч." за методикою, описаною в [20]. Робочі 
розчини готували з вихідних в день проведен-
ня експериментів. 

Рівноважні концентрації досліджуваних 
металів у розчині визначали спектрофотомет-
ричним методом відповідно до [21–23] при 
наступних довжинах хвиль: молібдену

 (VІ) – 
при λ = 470 нм, вольфраму

 (VІ) – при λ = 610 нм, 
хрому

 (VI) – при λ = 540 нм, ванадію (V) – 
при λ = 490 нм на спектрофотометрі СФ-46 

(ЛОМО, Росія) з використанням квадратних 
кювет з довжиною оптичного шляху 1 см. 

Ступінь адсорбції (R) розраховували за 
формулою  

R = (mads/m0)·100% = (m0–m)/m0·100%, 
де m0 – маса металу у вихідному розчині, 
mads – маса адсорбованого металу, m – маса 
металу у рівноважному розчині після адсорбції, 
яку розраховували як m = 

С·V, де С – рівнова-
жна концентрація металу та V – об'єм рівно-
важного розчину. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

При закріпленні ПГМГ-КМ на активованій 
ціанурхлоридом поверхні в ІЧ-спектрі адсор-
бента спостерігається інтенсивна смуга по-
глинання, характерна для імінних груп гуані-
дину (1650 см-1) [11]. При 1570 см-1 спостері-
гається смуга поглинання, що відповідає вале-
нтним коливанням зв'язків С=N. Інші характе-
ристичні смуги закріпленого полімера виділити 
важко через інтенсивне поглинання адсорбо-
ваної води в області 2900–3600 см-1. 

Кількість закріпленого полімера, яка була 
визначена за допомогою термогравіметричного 
аналізу, склала 55 мг/г носія. 

Вивчення адсорбційних властивостей одер-
жаного композиту розпочали з визначення 
оптимального рН середовища, при якому ви-
лучення досліджених металовмісних аніонів є 
максимальним. Результати дослідження пред-
ставлено в таблиці. Згідно цих даних на тако-
му адсорбенті спостерігається кількісне вилу-
чення аніонів Cr (VI) та W (VI) відповідно у 
кислому та слабколужному середовищі. Мак-
симально можливе вилучення аніонів Mo (VI) 
та V (V) спостерігається з дистильованої води, 
що також є характерним і для силікагелів з 
хімічно закріпленими на їхній поверхні ПГМГ 
та його амідами з малеїновою та о-фталевою 
кислотами [15–17]. 

Порівняння даних для адсорбції Cr (VI) 
(таблиця) свідчить, що аніони хрому краще 
адсорбуються у присутності іонів амонію, ніж 
калію. Це можна пояснити інтенсивними об-
мінними процесами з четвертинним атомом 
нітрогену полімерного ланцюга ПГМГ-КМ, 
хімічно закріпленого на поверхні. Аналогічні 
результати були одержані при дослідженні 
адсорбції цих аніонів на поверхні силікагелю 
із хімічно закріпленим ПГМГ [15, 16]. 
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Таблиця.  Залежність ступеня сорбції металовміс-
них аніонів силікагелем із закріпленим 
карбоксиметильованим полігексамети-
ленгуанідином від кислотності середо-
вища (умови досліду: маса сорбенту – 
0,1 г, час сорбції – 1 доба, об'єм робочих 
розчинів – 25 мл) 

Ступінь сорбції, % pH 
W(VI)  Mo(VI)  K2Cr2O7 (NH4)2Cr2O7 V(V)  

1,0 50,0 16,0 70,0 65,0 18,0 

1,7 – 45,0 97,0 99,9 
[Cr2O7]

2- 47,0 

4,0 66,0 82,5 23,0 52,0 45,0 
6,9 – 59,0 0 7,5 38,0 

дист. 
вода 

49,0 
91,0 

MoO4
2- 75,0 90,0 

89,0 
VO3

- 

[V4O12]
4-
 

8,0 99,9 
WO4

2- 83,0 65,0 82,0 57,0 

9,2 37,0 59,0 4,0 0 16,0 
 
Результати кінетичних досліджень адсор-

бції металовмісних аніонів синтезованим ад-
сорбентом підсумовано на рис. 1. Аналіз цих 
даних свідчить, що одержаний іонообмінник 
із закріпленим полімером має гірші кінетичні 
властивості, ніж комплексоутворюючі хімічно 
модифіковані кремнеземи, оскільки кількісне 
вилучення аніонів Cr (VI) і W (VI) та максима-
льно можливе вилучення аніонів V (V) та 
Mo (VI) на ньому відбувається протягом доби. 

 

 
Рис. 1. Залежність ступеня сорбції металовмісних 

аніонів сілікагелем із ковалентно закріпле-
ним ПГМГ-КМ від часу контакту у статич-
ному режимі адсорбції: 1 – V (V) (дист. вода);
2 – Mo (VI) (дист. вода); 3 – Cr (VI) 
(рН = 1,7); 4 – W (VI) (рН = 8,0) 

 

Для встановлення сорбційної ємності си-
лікагелю з хімічно закріпленим на поверхні 
ПГМГ-КМ були побудовані ізотерми сорбції 
досліджених металовмісних аніонів (для аніо-
нів молібдену та хрому вони наведені на 
рис. 2 і 3 відповідно). 

 
Рис. 2. Ізотерма адсорбції аніонів Mo (VI) на силі-

кагелі з хімічно закріпленим ПГМГ-КМ 
(дист. вода) 

Рис. 3. Ізотерма адсорбції аніонів Cr (VI) на силікагелі 
з хімічно закріпленим ПГМГ-КМ (pH = 1,7) 

Встановлено, що сорбційна ємність синте-
зованого композиту є найвищою у випадку 
адсорбції аніонів W (VI) і досягає 6 ммоль/г, 
для Mo (VI) – 0,32 ммоль/г, для Cr (VI) – 
0,41 ммоль/г, для V (V) – 0,42 ммоль/г. Як ви-
дно з рис. 3, ізотерма адсорбції аніонів Cr (VI) 
має виражений ступінчастий характер. Це мо-
же свідчити про полімолекулярну адсорбцію 
цих аніонів у вигляді дихромат-іонів. 

ВИСНОВКИ 

Шляхом тристадійного синтезу на поверх-
ні кремнезему був закріплений ПГМГ-КМ. 
Одержаний композит у кислому та слабколу-
жному середовищах кількісно вилучає аніони 
Cr (VI) та W (VI) відповідно, а також вилучає 
до 90% аніонів Mo (VI) та V (V) у нейтрально-
му середовищі. За своїми кінетичними харак-
теристиками синтезований адсорбент більш 
близький до полімерних, оскільки максималь-
ний ступінь вилучення на ньому спостеріга-
ється протягом доби. Здатність синтезованого 
композиту кількісно вилучати досліджені ані-
они можна використати для розробки гібрид-
них методів аналізу, зокрема з використанням 
для детектування металів у фазі сорбента рент-
генофлуоресцентної спектроскопії. 
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Осуществлено химическое связывание карбоксиметилированного полигексаметиленгуанидина с по-
верхностью модифицированного кремнезема и охарактеризирован синтезированный композит. Ис-
следованы адсорбционные свойства модифицированного кремнезема по отношению к металлсодер-
жащим анионам V(V), Cr(VI), Mo(VI) и W(VI). Показана возможность количественного извлечения 
анионов Cr(VI) и W(VI) соответственно в кислой и слабощелочной среде. 
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Carboxymethylated polyhexamethyleneguanidine has been chemically bound with modified silica surface and 
synthesized composite has been characterized. Adsorption properties of obtained adsorbent have been stud-
ied with respect to metal-containing anions of V(V), Cr(VI), Mo(VI) and W(VI). The possibility of quantita-
tive extraction of Cr(VI) and W(VI)-anions in the acidic and weakly alkaline media respectively has been 
shown. 


