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Осуществлена направленная функционализация околопорового пространства внешней 

поверхности кремнеземов типа МСМ-41 в паровой фазе. Доказано сохранение гексагонально 
упорядоченной структуры цилиндрических пор в функционализированных мезопористых 
кремнеземах. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время мезопористые 
кремнеземы типа МСМ-41 используются для 
синтеза разнообразных катализаторов [1–3] и 
адсорбентов [4–9], а также как носители 
биологически активных соединений [10–18] 
благодаря широким возможностям регулиро-
вания пористой структуры и целенаправленной 
функционализации поверхности в процессе их 
получения и/или пост-синтетической обра-
ботки [19–22]. Химическое закрепление 
функциональных групп заданной природы 
внутри пор способствует специфическому 
связыванию молекул “гостя”, а модифици-
рование внешней поверхности частиц 
кремнезема оказывает определяющее влияние 
на их взаимодействие между собой и с 
окружающей средой. Одновременная функцио-
нализация внешней поверхности и пор     
МСМ-41 может быть легко осуществлена как в 
процессе золь-гель синтеза, так и при          
пост-синтетической обработке [23–26]. Более 
сложной задачей является направленное 
модифицирование мезопористых кремнеземов, 
которое открывает возможность получения 
бифункциональных материалов с четко 
разграниченной локализацией функциональ-
ных групп различной химической природы 
внутри пор и на их внешней поверхности     
[27–31]. Направленное модифицирование 
внешней поверхности МСМ-41 
осуществляется, как правило, путем 
жидкофазной пост-синтетической обработки 
темплатсодержащих мезопористых кремне-
земов хлоро- или алкоксисиланами [29–31]. 

Считается, что находящийся внутри пор 
структурирующий агент (темплат) препят-
ствует проникновению молекул модификатора 
во внутрипоровое пространство и обеспечивает 
его химическую прививку исключительно на 
внешней поверхности кремнезема. Вместе с 
тем, авторы работы [30] наблюдали сужение 
входов в поры мезопористого кремнезема в 
результате его жидкофазного пост-синтети-
ческого модифицирования. Кроме того, в 
работах [21, 26, 32] описана возможность 
заместительного модифицирования алкокси-
силанами поверхности пор темплатсодержащих 
кремнеземов типа МСМ-41. Изменение 
параметров пористой структуры МСМ-41 из-за 
частичного перехода темплата в раствор и 
химического взаимодействия функциональных 
групп, расположенных вблизи выхода из пор, с 
модификатором нежелательно, поскольку 
отрицательно сказывается на кинетических 
характеристиках процессов ад-десорбции. 

Альтернативным методом направленной 
функционализации внешней поверхности 
мезопористого кремнезема может быть пост-
синтетическое модифицирование темплатсо-
держащего кремнезема (или органокремнезема) 
без растворителя. Однако в литературе таких 
данных нет. Тем не менее, можно полагать, что 
в отсутствие в реакционном объеме 
растворителя и атмосферной влаги не будет 
происходить “вымывание” темплата и 
взаимодействие модификатора с поверхностью 
пор кремнезема. Поэтому целью данной работы 
является изучение возможности осуществления 
химического модифицирования мезопористых 
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кремнеземов типа МСМ-41 с четко 
разграниченной локализацией функциональ-
ных групп на внешней поверхности и в порах в 
условиях отсутствия растворителя и 
атмосферной влаги. Такие материалы могут 
найти применение в процессах адсорбционного 
извлечения и контролированного высвобож-
дения биологически активных соединений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Тетраэтилортосиликат ТЭОС (“Merck”, 
 99 %), (3-хлоропропил)триэтоксисилан 
ХПТЭС (“Aldrich”,  95 %), цетилтриметил-
аммоний бромид ЦТАБ (“Merck”,  97 %);    
1,5-дифенилкарбазид, бромфеноловый синий и 
аммиак 25 % (все реактивы “Реахим”, чда); 
соляную кислоту 37 %, 1,2-этилендиамин 
сернокислый и этанол 96 % (все реактивы 
“Реахим”, хч) использовали без дополни-
тельной очистки. 1,2-Этилендиамин (ЭДА) 
синтезировали из его сернокислой соли по 
методике, описанной в [33]. 

ИК спектры пропускания мезопористых 
кремнеземов регистрировали в интервале 
частот 4000400 см1 на однолучевом 
инфракрасном спектрофотометре с        
Фурье-преобразованием Thermo Nicollet 
NEXUS FT-IR (Nicollet, США). 

Рентгенофазовый анализ синтезирован-
ных кремнеземов выполняли на автоматизи-
рованном дифрактометре ДРОН-4-07 
(Буревестник, Россия) в излучении CuK 
( = 0.15418 нм) линии анода с Ni-фильтром в 
отраженном пучке. 

Межплоскостные расстояния d 
рассчитывали, используя уравнение    
Вульфа-Брэгга [34]: 

n = 2dsin, 

где n − целое число длин волн, или порядок 
дифракции; λ − длина волны рентгеновского 
излучения, нм; θ − угол дифракции, град. 

Параметр элементарной ячейки a 
(расстояние между центрами ближайших пор, 
образующих гексагонально упорядоченную 
структуру) определяли по уравнению, 
приведенному в [35]: 

3

2 100d
a  . 

Диаметр гексагонально упорядоченных 
цилиндрических пор D рассчитывали по 
уравнению, взятому из [36]: 
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где Vp – объем пор, рассчитанный по данным 
низкотемпературной ад-десорбции азота 
(сорбтометр Kelvin-1042, Costech International, 
Италия), cм3/г; d − межплоскостное расстояние, 
нм; c − константа, величина которой зависит от 
формы пор (для цилиндрических пор 

определяется по формуле 



3

8
c ); 

 − плотность стенок пор, которая принимается 
равной плотности аморфного кремнезема 
(2.2 г/см3). 

Толщину стенок пор B определяли по 
разности параметра элементарной ячейки а и 
диаметра пор D. 

Упорядоченность пористой структуры 
синтезированных кремнеземных материалов 
оценивали с использованием метода 
трансмиссионной электронной микроскопии 
ТЭМ (JEM-100CXII, Япония). 

Содержание 3-хлоропропильных групп, 
химически закрепленных в поверхностном слое 
мезопористого кремнезема, определяли мерку-
риметрическим титрованием хлорид-анионов 
[37], выделяющихся при щелочном гидролизе 
связей C−Cl [38]. Для этого 100 мг хлоро-
пропилкремнезема помещали в стеклянный 
реактор, снабженный обратным холодиль-
ником, добавляли 10 мл 2 M NaOH в этаноле и 
кипятили 2 ч. Затем реакционную смесь 
нейтрализовывали 5 M HNO3 до pH 7, отделяли 
твердую фазу фильтрованием, осадок промы-
вали дистиллированной водой. Полученный 
фильтрат разбавляли до 100 мл и добавляли 
0.3 мл смешанного индикатора (раствор        
1,5-дифенилкарбазида и бромфенолового 
синего в этаноле). pH раствора регулировали 
1 M HNO3 до изменения цвета индикатора с 
голубого (или розового) на желтый. После 
этого прибавляли еще 1 мл 1 M HNO3 и 
титровали раствор нитратом ртути (II) до 
появления фиолетово-голубого окрашивания, 
характерного для образования комплекса ртути 
с дифенилкарбазидом. Количество привитых  
3-хлоропропильных групп рассчитывали по 
формуле: 

CCl = 
m

VС NOHgNOHg 2323 )()( 
, 
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где CCl − содержание 3-хлоропропильных групп 
в поверхностном слое мезопористого 
кремнезема, моль·г−1;  − концентрация 

раствора нитрата ртути (II), моль·л−1; 
 − объем раствора нитрата ртути (II), 

пошедшего на титрование, л; m − навеска 
хлоропропилкремнезема, г. 

23 )(NOHgС

23 )(NOHgV

где  − содержание N-(2-аминоэтил)-

3-аминопропильных групп в поверхностном 
слое мезопористого кремнезема, моль·г−1; pH1 
и pH2 − рН исходного и равновесного 
растворов соответственно; V − объем 
раствора, л; m − навеска аминокремнезема, г. 

NHNHC 2

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Содержание N-(2-аминоэтил)-3-амино-

пропильных групп, химически закрепленных 
в поверхностном слое кремнезема, 
определяли, как описано в [39]. К 0.5 г 
аминокремнезема добавляли 25 мл 0.01 М 
НСl. Полученную суспензию перемешивали 
при 291 K 24 ч, затем измеряли рН 
равновесного раствора на иономере И-120.1. 
Количество N-(2-аминоэтил)-3-аминопро-
пильных групп, привитых на поверхности 
кремнезема, рассчитывали по формуле: 

Мезопористые кремнеземы типа МСМ-41, 
химически модифицированные N-(2-амино-
этил)-3-аминопропильными группами только 
на внешней поверхности, синтезировали 
сочетанием золь-гель метода с                      
пост-синтетической обработкой в паровой фазе 
(без растворителя и атмосферной влаги). 
Сначала золь-гель методом были получены 
исходные кремнеземы МСМ-41 и Cl-МСМ-41, 
поверхность которых покрыта силанольными и 
хлоропропильными группами соответственно. 
Дальнейшую функционализацию темплат-
содержащих кремнеземных материалов 
осуществляли в паровой фазе с использованием 
(3-хлоропропил)триэтоксисилана и 1,2-этилен-
диамина (схема 1). 

m
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Схема 1.  Химическое строение поверхности направленно модифицированных мезопористых кремнеземов 
 

Золь-гель синтез мезопористых 
кремнеземов МСМ-41 и Cl-МСМ-41. 
Мезопористые кремнеземы МСМ-41 и Cl-
МСМ-41 получали золь-гель методом в водно-

этанольно-аммиачном растворе, используя 
цетилтриметиламмоний бромид в качестве 
темплата. Навеску ЦТАБ 7.28 г растворяли в 
259.2 мл дистиллированной воды, затем 
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добавляли 32.4 мл этанола и 20.9 мл аммиака. К 
полученному раствору при постоянном 
перемешивании добавляли по каплям 22.3 мл 
тетраэтилортосиликата или смесь 20.1 мл 
ТЭОС и 2.4 мл ХПТЭС. Реакционную смесь 
перемешивали 2 ч, затем переносили в 
полипропиленовый контейнер, помещали в 
печь и нагревали при 373 K 24 ч. 
Образовавшийся белый осадок 
отфильтровывали на стеклянном фильтре, 
промывали водой и сушили на воздухе при 
373 K 3 ч. 

Цетилтриметиламмоний бромид удаляли из 
пор кремнезема экстракцией или прокалива-
нием. Экстракцию темплата проводили 
раствором, содержащим соляную кислоту и 
этиловый спирт, при 298 K 24 ч. Затем 
кремнезем отфильтровывали, а процедуру 
экстракции повторяли. После завершения 
экстракции кремнезем промывали дистиллиро-
ванной водой для удаления хлор-анионов 
(отрицательная проба с AgNO3) [38]. Удаление 
темплата прокаливанием проводили на воздухе, 
нагревая кремнезем до 823 K со скоростью 
2 K/мин. 

Контроль за полнотой извлечения 
структурирующего агента осуществляли 
методом ИК спектроскопии. В ИК спектре 
темплатсодержащего МСМ-41 регистрируются 
полосы поглощения валентных и 
деформационных колебаний связей С−Н в 
метильных и метиленовых группах молекул 
ЦТАБ [40]: 2921, 2851 и 1484 см1 
соответственно (табл. 1). Кроме того, 
появляется широкая полоса поглощения при 
36503800 см1, которая обусловлена 
валентными колебаниями связей ОН 
поверхностных силанольных групп 
мезопористого кремнезема и молекул 
адсорбированной воды. Полоса поглощения 
при 960 см1 относится к деформационным 
колебаниям связей ОН силанольных групп 
МСМ-41. В результате экстракции (или 
прокаливания) МСМ-41 исчезают полосы 
поглощения в интервале 2800−3000 см−1, 
принадлежащие ЦТАБ, что является 
подтверждением полного извлечения молекул 
темплата из пор МСМ-41 (табл. 1). Введение 
3-хлоропропильных групп в структуру 
кремнезема приводит к появлению в 
ИК спектре Cl-МСМ-41 интенсивных полос 

поглощения при 2950 и 2890 см−1, 
принадлежащих валентным колебаниям связей 
CH в метиленовых группах привитого 
ХПТЭС (табл. 1); регистрируются также 
полосы поглощения при 1474, 1443, 1411 и 
1354 см−1 деформационных колебаний связей 
CH этих групп. 

Анализ дифрактограммы 
темплатсодержащего МСМ-41 подтверждает 
наличие периодически расположенных 
областей с различной электронной 
плотностью – аморфной кремнеземной 
матрицы и областей, заполненных ЦTAБ. 
Рефлексы при 2 = 2.12, 3.73 и 4.28 град 
характерны для гексагонально упорядоченной 
структуры цилиндических областей, которым 
соответствуют индексы плоскостей hkl (100), 
(110) и (200) (рис. 1, кривая 1). После 
экстракции темплата положение рефлексов на 
дифрактограмме остается неизменным, а их 
интенсивность возрастает, что обусловлено 
увеличением контраста электронной плотности 
(рис. 1, кривая 3). Следовательно, удаление 
ЦТАБ из внутрипорового пространства не 
сопровождается сжатием пор. Иными словами, 
гидротермальная обработка темплатсодержа-
щего МСМ-41 при 373 K в течение 24 ч 
обеспечивает формирование стабильного мезо-
пористого кремнезема с гексагональной 
пространственной упорядоченностью цилинд-
рических пор. 
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Рис. 1. Дифрактограммы МСМ-41, содержащего 
темплат (1), после его прокаливания при 
823 K (2), после экстракции темплата (3) 
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Таблица 1. Характеристические частоты колебаний органических групп в ИК спектрах мезопористых 
кремнеземов 

Кремнезем Функциональные группы , см−1 
Интенсивность 

полосы 
поглощения 

Тип 
колебаний 

MCM-41-темплат SiOH 
CH3(CH2)15N

+(CH3)3Br− 
3650–3800 

2921 
2851 
1484 
960 

с. 
с. 
с. 
ср. 
ср. 

ν(О−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
δ(C−H) 
δ(О−H) 

MCM-41 SiOH 3650–3800 
960 

с. 
ср. 

ν(О−H) 
δ(О−H) 

Cl-MCM-41 SiOH 
−(CH2)3Cl 

3650–3800 
2950 
2890 
1474 
1443 
1411 
1354 

с. 
с. 
с. 
ср. 
ср. 
ср. 
ср. 

ν(О−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 

ClПФ-MCM-41* SiOH 
−(CH2)3Cl 

3650–3800 
2963 
2926 
2855 
1474 
1443 
1411 

с. 
с. 
с. 
с. 
ср. 
ср. 
ср. 

ν(О−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 

NH2ПФ-Cl-MCM-41 SiOH 
−(CH2)3Cl 

−(CH2)3NH(CH2)2NH2 

3650–3800 
2950 
2890 
1474 
1443 
1411 
1354 

с. 
с. 
с. 
ср. 
ср. 
ср. 
ср. 

ν(О−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 

NH2ПФ-ClПФ-MCM-41 SiOH 
−(CH2)3Cl 

−(CH2)3NH(CH2)2NH2 

3650–3800 
2950 
2890 
1474 
1443 
1411 
1354 

с. 
с. 
с. 
ср. 
ср. 
ср. 
ср. 

ν(О−H) 
ν(C−H) 
ν(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 
δ(C−H) 

* ПФ – парофазное химическое модифицирование 
 

Удаление темплата прокаливанием 
приводит к сдвигу рефлексов в область 
больших углов, что свидетельствует об 
уменьшении параметра а элементарной ячейки 
упорядоченной пористой структуры мезопо-
ристого кремнезема. Это может быть связано 
как с уменьшением диаметра пор или 
формированием кремнеземного каркаса с 
меньшей толщиной стенок, так и с 
увеличением плотности кремнезема в 
результате его высокотемпературной обра-
ботки (рис. 1, кривая 2). Значительное 
повышение интенсивности рефлексов (рис. 1, 
кривая 2) может быть следствием увеличения 

степени кристалличности мезопористого 
кремнезема. 

На дифрактограмме полученного золь-гель 
методом хлоропропилкремнезема Cl-MCM-41 
после экстракции темплата регистрируется три 
сигнала брэгговского отражения при 2 = 2.22, 
3.88 и 4.50 град, которые сдвинуты в область 
больших углов по сравнению с МСМ-41 
(рис. 2, кривые 1, 2), что соответствует 
меньшим значениям параметров пористой 
структуры. Это может быть связано с более 
близким расположением молекул ХПТЭС и 
мицелл ЦTAB в процессе золь-гель синтеза 
[41, 42] и формированием пор меньшего 
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размера (табл. 2). Принимая во внимание 
высокую интенсивность всех трех рефлексов, 
можно утверждать, что введение 10 мол. %                 
(3-хлоропропил)триэтоксисилана в остов 
кремнезема не влияет на формирование 
гексагонально упорядоченной пористой 
структуры МСМ-41. 

Золь-гель методом в водно-этанольно-
аммиачной среде были получены 
палочкообразные частицы кремнеземов   
МСМ-41 и Cl-MCM-41 диаметром 1.5−2 мкм 
(рис. 3 а). Микрофотографии МСМ-41 и         
Cl-MCM-41, полученные с помощью ТЭМ, 
подтверждают наличие гексагонально 
упорядоченной пористой структуры в 
синтезированных материалах (рис. 4 а, б). 
Каналы цилиндрических пор расположены 
параллельно оси симметрии частиц кремне-
зема, обеспечивая доступность внутрипорового 
пространства молекулам адсорбата (рис. 3 б). 
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Рис. 2. Дифрактограммы MCM-41 (1), Cl-MCM-41 
(2), ClПФ-MCM-41 (3), NH2ПФ-Cl-MCM-41 
(4) и NH2ПФ-ClПФ-MCM-41 (5) (после 
экстракции темплата) 

 

Таблица 2. Структурные характеристики (в нм) синтезированных мезопористых кремнеземов (по данным 
малоугловой рентгеновской дифракции) 

Кремнезем d100 a D B 
MCM-41 4.17 4.82 3.99 0.83 

Cl-MCM-41 3.98 4.59 3.93 0.66 
ClПФ-MCM-41 4.13 4.77 3.98 0.79 

NH2ПФ-Cl-MCM-41 4.02 4.64 4.01 0.66 
NH2ПФ-ClПФ-MCM-41 4.13 4.77 3.91 0.86 

 
 
 

 

1 мкм
 50 нм

 

а б 

Рис. 3. Микрофотографии ТЭМ для MCM-41 (после экстракции темплата); увеличение 1·104 (а) и 2·105 (б) 
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10 нм
 

а б в г д 

Рис. 4. Микрофотографии ТЭМ для MCM-41 (а), Cl-МСМ-41 (б), ClПФ-МСМ-41 (в), NH2ПФ-Cl-МСМ-41 (г) и 
NH2ПФ-ClПФ-МСМ-41 (д); увеличение 1·106 (после экстракции темплата) 

 
Парофазный синтез мезопористых крем-

неземов ClПФ-МСМ-41, NH2ПФ-Cl-МСМ-41 и 
NH2ПФ-ClПФ-МСМ-41. Иммобилизацию ХПТЭС 
на внешней поверхности частиц МСМ-41 
проводили в атмосфере паров модификатора, 
используя вакуумное оборудование. В кварце-
вый реактор помещали темплатсодержащий 
МСМ-41 и вакуумировали его при 393 K 2 ч. 
Затем адсорбер, наполненный модификатором, 
замораживали жидким азотом, откачивали 
10 мин, соединяли с кварцевым реактором, в 
котором находился мезопористый кремнезем 
МСМ-41, подавали в него пары модификатора 
и нагревали при 383 K 2 ч. Для удаления 
продуктов реакции и избытка модификатора 
синтезированный хлоропропилкремнезем  
ClПФ-МСМ-41 вакуумировали при 383 K 2 ч. 
Темплат удаляли экстракцией. 

О химическом закреплении 3-хлоропро-
пильных групп в поверхностном слое 
кремнезема судили по появлению в ИК спектре 
ClПФ-МСМ-41 интенсивных полос поглощения 
в области 2800−3000 см1 и 1300−1500 см1, 
относящихся к валентным и деформационным 
колебаниям связи CH метиленовых звеньев 
(табл. 1). Количество привитых на внешней 
поверхности частиц МСМ-41 3-хлоропропиль-
ных групп равно 0.15 ммоль/г. 

Химическую иммобилизацию 1,2-этилен-
диамина на поверхности темплатсодержащих 
хлоропропилкремнеземов Cl-МСМ-41 и 
ClПФ-МСМ-41 проводили также по методике 
парофазной пост-синтетической обработки. В 
результате были получены направленно 
модифицированные органокремнеземы 
NH2ПФ-Cl-МСМ-41 и NH2ПФ-ClПФ-МСМ-41, 
содержащие на внешней поверхности              

N-(2-аминоэтил)-3-аминопропильные группы 
(схема 1). 

В ИК спектрах мезопористых хлоропро-
пилкремнеземов после парофазного модифи-
цирования ЭДА возрастает относительная 
интенсивность полос поглощения валентных и 
деформационных колебаний связи CH в 
метиленовых группах при 2950, 2890 и 1474, 
1443, 1411, 1354 см−1 соответственно (табл. 1). 
Это связано с увеличением содержания 
химически закрепленных в поверхностном слое 
метиленовых звеньев вследствие протекания 
реакции нуклеофильного замещения между     
3-хлоропропильными группами Cl-МСМ-41 
(или ClПФ-МСМ-41) и 1,2-этилендиамином. 
Следует отметить, что, согласно литературным 
данным [40, 43], характеристические полосы 
поглощения валентных колебаний связей NH 
в первичных и вторичных аминогруппах 
находятся в области 3100−3500 см−1, а 
присутствие первичной аминогруппы в составе 
анализируемого вещества может быть 
подтверждено также наличием полосы 
поглощения деформационных колебаний в 
области 1580−1650 см−1. Однако, обнаружение 
аминов в присутствии гидроксилсодержащих 
соединений затруднено [44, 45]. Так, в 
ИК спектрах NH2ПФ-Cl-МСМ-41 и 
NH2ПФ-ClПФ-МСМ-41 полосы поглощения 
валентных и деформационных колебаний 
связей NH привитого ЭДА перекрываются с 
полосами валентных колебаний связей О−Н 
поверхностных силанольных групп и 
адсорбированных молекул воды, а также 
деформационных колебаний связей О−Н 
адсорбированных молекул воды. 
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На внешней поверхности 
NH2ПФ-ClПФ-МСМ-41 и NH2ПФ-Cl-МСМ-41 
содержится 0.09 и 0.10 ммоль/г химически 
иммобилизованных N-(2-аминоэтил)-3-амино-
пропильных групп соответственно. 

Согласно результатам малоугловой 
рентгеновской дифракции и трансмиссионной 
электронной микроскопии, гексагонально упо-
рядоченная мезопористая структура сохраня-
ется после химического модифицирования 
темплатсодержащих МСМ-41 и Cl-MCM-41 
парами ХПТЭС и ЭДА. На дифрактограммах 
ClПФ-MCM-41 и NH2ПФ-ClПФ-MCM-41 регистри-
руются интенсивные рефлексы при 2 = 2.14, 
3.73, 4.33 град, а на дифрактограмме 
NH2ПФ-Cl-MCM-41 – при 2 = 2.20, 3.88, 
4.44 град (рис. 2, кривые 3, 4, 5). Интенсивность 
рефлекса (100) возрастает для всех парофазно 

модифицированных кремнеземов (рис. 2), что 
может быть вызвано дополнительной стабили-
зацией структуры мезопористого кремнезем-
ного каркаса в результате пост-синтетической 
обработки в атмосфере паров модификатора. 

Входной диаметр пор синтезированных 
кремнеземов, как видно из рис. 4 и 5, не 
изменяется после парофазного моди-
фицирования. Следовательно, прививка 
функциональных групп происходит в 
околопоровом пространстве носителя, а не 
внутри пор. Можно утверждать, что темплат, 
находящийся в порах исходных кремнеземов 
при пост-синтетической парофазной обработке 
под давлением, препятствует разрушению 
кремнеземной матрицы и обеспечивает защиту 
поверхности пор от функционализации. 

 
 

 

50 нм

 

 
 
 

 
 

10 нм

 

а б 

Рис. 5. Микрофотографии ТЭМ для NH2ПФ-Cl-МСМ-41; увеличение 2·105 (а) и 1·106 (б) 

 
ВЫВОДЫ 

Продемонстрирована возможность синтеза 
направленно модифицированных бифункцио-
нальных мезопористых кремнеземов типа 
МСМ-41 с четко разграниченной локализацией 
кремнийорганических групп различной 
химической природы внутри пор и на их 
внешней поверхности. Установлено, что при 
парофазной пост-синтетической обработке 
темплатсодержащих кремнеземов (3-хлоро-
пропил)триэтоксисиланом и 1,2-этилендиами-
ном не происходит нежелательное модифи-
цирование поверхности пор, а химическое 
закрепление функциональных групп наблю-
дается     в     околопоровом    пространстве   на  

 
внешней поверхности МСМ-41 и Cl-МСМ-41. 
Протекание химических реакций между 
модификаторами и функциональными 
группами исходных мезопористых 
кремнеземов доказано с помощью 
ИК спектрального и химического анализа 
поверхностных соединений. Сохранение 
гексагонально упорядоченной структуры 
цилиндрических пор после пост-синтетической 
парофазной обработки темплатсодержащих 
кремнеземов установлено методами мало-
угловой рентгеновской дифракции и 
трансмиссионной электронной спектроскопии. 
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Здійснено спрямовану функціоналізацію навколопорового простору зовнішньої поверхні 

кремнеземів типу МСМ-41 у паровій фазі. Доведено збереження гексагонально впорядкованої 
структури циліндричних пор у функціоналізованих мезопористих кремнеземах. 
 
 
 

Site-directed functionalization of outer surface of MCM-41 silicas 
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Site-directed functionalization of outer surface of MCM-41 silicas near the pores orifices has been 

realized in the vapor phase. It has been proved that the hexagonally ordered structure of cylindrical pores 
for functionalized mesoporous silicas remains unchanged. 

Keywords: MCM-41mesoporous silicas, sol-gel synthesis, (3-chloropropyl)triethoxysilane,              
1,2-ethylenediamine 
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	УДК 544.23.022
	ВВЕДЕНИЕ
	Золь-гель синтез мезопористых кремнеземов МСМ-41 и Cl-МСМ-41. Мезопористые кремнеземы МСМ-41 и Cl-МСМ-41 получали золь-гель методом в водно-этанольно-аммиачном растворе, используя цетилтриметиламмоний бромид в качестве темплата. Навеску ЦТАБ 7.28 г растворяли в 259.2 мл дистиллированной воды, затем добавляли 32.4 мл этанола и 20.9 мл аммиака. К полученному раствору при постоянном перемешивании добавляли по каплям 22.3 мл тетраэтилортосиликата или смесь 20.1 мл ТЭОС и 2.4 мл ХПТЭС. Реакционную смесь перемешивали 2 ч, затем переносили в полипропиленовый контейнер, помещали в печь и нагревали при 373 K 24 ч. Образовавшийся белый осадок отфильтровывали на стеклянном фильтре, промывали водой и сушили на воздухе при 373 K 3 ч.


