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С использованием импедансного метода исследованы системы, включающие органокремнеземы 
с различным содержанием аминопропильных радикалов и раствор 1,1-зарядного электролита, 
ответственного за протонирование поверхностных функциональных групп. Найдены условия, при 
которых электропроводность органокремнеземов пропорциональна концентрации привитых 
аминопропильных групп, а электропроводящие свойства органокремнеземов определяются 
избыточной концентрацией противоионов в диффузной составляющей внутрипорового двойного 
электрического слоя и содержанием электролита во внешнем растворе. Обоснована возможность 
применения импедансного метода для экспресс-диагностики органокремнеземов. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Благодаря высоким кинетическим и селек-
тивным характеристикам, а также гидролитиче-
ской, термической, бактериальной и радиацион-
ной устойчивости функциональные органокрем-
неземы широко используют в сорбционной прак-
тике для выделения, разделения, концентрирова-
ния, экспресс-анализа ионов и молекул [1–5]. 
Свободный доступ адсорбтива к активным цен-
трам поверхности (отсутствие диффузионных 
ограничений) является одним из главных пре-
имуществ функциональных органокремнеземов, 
получаемых химическим модифицированием 
поверхности высокодисперсных гидроксилиро-
ванных непористых или широкопористых кремне-
земов [6, 7]. Селективность органокремнеземов 
напрямую связана с однородностью строения их 
поверхности: отсутствие функциональных групп 
различной химической природы, а также оста-
точных (непрореагировавших) групп повышает 
сорбционную специфичность [2, 6]. Поэтому для 
получения органокремнеземных материалов 
предпочтительно использовать химические реак-
ции, протекающие с высоким выходом конечно-
го продукта. Так, например, широкое распро-
странение аминоалкилкремнеземов связано как 
раз с тем, что методики их синтеза достаточно 
просты, а силанольные группы поверхности 
кремнеземов уже в мягких условиях энергично 

взаимодействуют с аминосиланами [3]. Из акти-
вированных кремнеземных матриц для после-
дующих (многостадийных) химических реакций в 
поверхностном слое также наиболее часто исполь-
зуют аминоалкилкремнеземы благодаря их высо-
кой реакционной способности в разнообразных 
реакциях замещения и разработанным воспроиз-
водимым методам синтеза, в том числе позво-
ляющим регулировать степень замещения сила-
нольных групп. В связи с этим большое внима-
ние уделяется диагностике аминоалкилкремне-
земов для получения всесторонней информации 
о составе и строении их поверхности. Предпоч-
тение отдается методам, позволяющим получать 
количественную информацию о составе поверх-
ности функциональных органокремнеземов, а 
среди этих методов – простым и надежным, ис-
пользование которых не сопровождается разру-
шением структуры анализируемых материалов. 

Известно, что электропроводность ионооб-
менных смол зависит от их химического состава, в 
частности, от природы и объемной концентрации 
функциональных групп [8]. Следовательно, на 
основании измерений электропроводности насып-
ного слоя можно определить концентрацию 
функциональных групп в исследуемом материале. 
В данной работе изучена возможность диагностики 
поверхности функциональных органокремнеземов 
с различным содержанием аминопропильных 
групп с использованием импедансного метода. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Исходный нанопористый аморфный кремне-
зем (силохром С-120) предварительно вакууми-
ровали при 400°C в течение 2 ч для удаления ад-
сорбированной воды и примесей органических 
соединений. Концентрация свободных силаноль-
ных групп в термоподготовленном силохроме 
составляла 0,40±0,02 ммоль/г. 

3-Аминопропилтриэтоксисилан (Merck, 
чистота ≥ 99%), а также соляную кислоту, 
хлорид и гидроксид натрия (все реактивы 
Реахим, "хч") использовали без дополнитель-
ной очистки. Толуол и ацетон (Реахим, "чда") 
сушили в течение 3 суток над активированными 
молекулярными ситами NaA.  

рН растворов измеряли с помощью ионо-
мера И-120.1. 

Содержание изолированных силанольных 
групп на поверхности кремнезема определяли 
потенциометрическим титрованием отдель-
ных навесок 0,1 М раствором гидроксида на-
трия при постоянной ионной силе раствора 
0,1, которую создавали с помощью хлорида 
натрия. Для равновесных растворов с рН ≥ 8 
учитывали растворение кремнезема [1, 9, 10]. 
Количество привитых аминопропильных 
групп рассчитывали, используя данные по-
тенциометрического титрования аминопро-
пилкремнезема 0,1 М соляной кислотой [7]. 
Кажущиеся константы ионизации вычисляли 
по уравнению Гендерсона-Гассельбаха 
pK = pH + lg [(1 − α) / α] для α → 0 [10, 11]. 

Образцы аминопропилкремнеземов были 
синтезированы жидкофазным методом. Предва-
рительно термовакуумированный кремнезем 
помещали в раствор 3-аминопропилтриэтокси-
силана в сухом толуоле. Суспензию нагревали до 
100°С и выдерживали при постоянном переме-
шивании в течение 6 ч. Затем охлаждали, от-
фильтровывали твердую фазу, промывали толуо-
лом, ацетоном, водой (для гидролиза эфирных 
групп), снова ацетоном и выдерживали на возду-
хе при 300°С в течение 2 ч для конденсации вто-
ричных силанольных групп. Степень замещения 
силанольных групп аминопропильными достига-
ли изменением количества реагента в растворе.  

Удельную поверхность и эффективный 
диаметр пор кремнеземов рассчитывали из 
изотерм адсорбции-десорбции азота.  

Перед импедансными измерениями навески 
кремнеземов выдерживали в течение суток в 
0,1–1,1 мМ растворах соляной кислоты при 

соотношении твердая фаза
 : раствор (г : см3) 1:500. 

Ранее нами было установлено [12], что наибольшее 
различие между величинами электропроводности 
гидроксилированного (исходного) и аминопропил-
кремнеземов проявляется в слабокислой среде. В 
сильнокислой области основной вклад в элек-
тропроводность твердой фазы вносит соляная 
кислота, заполняющая нанопоры. Потенциомет-
рическим титрованием равновесных растворов 
соляной кислоты было установлено, что при ука-
занном соотношении твердая фаза

 : раствор 
1,1-электролита изменение концентрации по-
следнего в результате контакта с кремнеземами 
незначительно.  

Электропроводность насыпного слоя органо-
кремнеземов (промежутки между частицами 
заполнял равновесный раствор) измеряли в диа-
пазоне частот 10–2–106 Гц с помощью импеданс-
ной системы Autolab по методике, описанной в 
[13]. Измерения проводили при 298 К. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 приведены диаграммы распреде-
ления ионизированных и нейтральных форм 
синтезированных аминопропилкремнеземов с 
различным содержанием аминопропильных 
групп (таблица), а также исходного гидроксили-
рованного кремнезема. В слабокислой среде 
наблюдается протонирование аминопропильных 
групп, а заметная ионизация слабокислотных 
силанольных групп происходит при рН 6.  
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Рис. 1. Зависимость степени ионизации силанольных 
групп исходного кремнезема 1 и степени прото-
нирования аминопропильных групп органо-
кремнеземов 2–4 от рН равновесного раствора. 
На врезке вертикальными линиями ограничена 
область рН, в которой измеряли электропро-
водность. Нумерация кривых соответствует 
нумерации органокремнеземов в таблице 
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Таблица. Физико-химические параметры изучен-
ных органокремнеземов 

Содержание функ-
циональных групп, 

моль·м–3 

Органо-
крем-
незем 

Удель-
ная 

поверх-
ность 
10−8, 
м2·м–3 

Эффек-
тивный 
диаметр 
пор, 
нм  сила-

нольные 
аминопро-
пильные 

Кон-
станта 
прото-
ниро-
вания 
рК 

1* 2,60 40 240 0   6,9**  
2 2,46 38 150 90 3,8 
3 2,31 32 30 210 4,0 
4 2,20 30 0 240 4,1 

* исходный кремнезем 
** константа ионизации силанольных групп 

 
В результате химического модифицирования 

поверхности гидроксилированного кремнезема 1 
(таблица) аминопропильными группами наблю-
дается тем более существенное уменьшение 
удельной поверхности, чем больше содержание 
привитых аминопропильных групп в органо-
кремнеземах. При этом в область меньших зна-
чений сдвигаются максимумы на кривых распре-
деления мезопор по размерам (рис. 2). Кроме 
того, в этом же ряду увеличивается константа 
протонирования аминопропильных групп по-
верхности органокремнеземов. 
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Рис. 2. Кривые распределения пор по размерам для 

кремнеземов 1 (1) и 4 (2) 

Безусловно, замена силанольных групп амино-
пропильными оказывает влияние на электропро-
водность органокремнеземов. В качестве приме-
ра на рис. 3 для исходного кремнезема представ-
лены зависимости действительной составляющей 
адмиттанса Y' от частоты (f) в логарифмических 
координатах. Спектры адмиттанса для органо-
кремнеземов имеют аналогичный вид и поэтому 
не приведены. Видно, что в широком диапазоне 
значений f электропроводность мало зависит от 

частоты: на кривой Y' – f наблюдается плато, со-
ответствующее электропроводности на постоян-
ном токе. По мере увеличения концентрации 
электролита плато несколько сдвигается в высо-
кочастотный диапазон. Область межзеренных 
границ на спектрах действительной составляю-
щей адмиттанса не идентифицируется, тем не 
менее, она заметна на спектре мнимой состав-
ляющей (Y''), о чем свидетельствует максимум 
функции Y''– f в низкочастотном диапазоне. Об-
ласть возрастания Y' с частотой соответствует 
поляризации границы электрод − 

электролит. 
Измеренные значения соответствуют элек-

тропроводности системы кремнезем
 – 
раствор. 

Для расчета электропроводности твердой фазы 
использовали уравнение, полученное Гнусиным, 
Гребенюком и Певницкой для насыпного слоя 
ионита, находящегося  в контакте с равновесным 
раствором [8]  

2
4

2

B B AD
K

d A

− + −
= ,                  (1) 

где Kd =κ /κ (κ − электропроводность раствора, 
Ом

–1·м–1; κ − электропроводность твердой фа-
зы, Ом

–1·м–1); A = β (0,83–0,58β) (β − доля твердой 
фазы); B = 1–1,36β+1,17β 2–Km+0,71βKm (Km = κc/κ, 
где κc − электропроводность системы твердая 
фаза

 – 
раствор, Ом

–1·м–1), D = β(0,58–0,71Km–0,58β).  

 
Рис. 3. Спектры действительной (1–6) и мнимой (7) 

составляющих адмиттанса для исходного

кремнезема. Концентрация электролита: 0,1 (1), 
0,3 (2), 0,5 (3), 0,7 (4), 0,9 (5), 1,1 моль · м−3 (6, 7) 

Значения электропроводности органокремне-
земов, которые получены на разных частотах, 
соответствующих плато на кривой Y' – f (рис. 3), и 
при различных концентрациях равновесного рас-
твора электролита, представлены на рис. 4 и 5 
соответственно как функции концентрации 
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привитых аминопропильных групп. Эти зависи-
мости носят линейный характер. Таким образом, 
наличие широкого плато на спектрах действи-
тельной составляющей адмиттанса и прямая 
пропорциональная зависимость электропровод-
ности органокремнеземов от содержания приви-
тых аминопропильных групп обеспечивают 
возможность измерений на одной частоте. 
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Рис. 4. Зависимость электропроводности органо-

кремнеземов от содержания аминопропиль-

ных групп X  при частотах 1000 (1), 104 (2) 
и 106 

Гц (3). Концентрация соляной кислоты 
0,1 моль·м

−3 
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Рис. 5. Зависимость электропроводности органо-

кремнеземов от содержания аминопропиль-

ных групп X  при концентрации соляной 
кислоты 0,3 (1), 0,7 (2), 1,1 моль·м

−3 (3) 

Для интерпретации полученных результатов 
сделаем некоторые количественные оценки. 
Электропроводность кремнеземов определяется 
противоионами (Н+ для гидроксилированного 
кремнезема и Cl– − для аминопропилкремнезе-
мов), локализованными в диффузной состав-

ляющей внутрипоровых двойных электрических 
слоев (ДЭС). Концентрация противоионов опре-
деляется плотностью заряда (η, Кл·м–2), с одной 
стороны, и концентрацией внешнего раствора 
(С, моль·м–3), с другой. В исследованном диапа-
зоне концентраций толщина диффузной состав-
ляющей ДЭС равна 9–30 нм. Следовательно, в 
большинстве пор перекрывание не происходит. 
Для нанопористых кремнеземов, в которых диф-
фузные составляющие внутрипоровых ДЭС не 
перекрываются, некоторый вклад в электропро-
водность твердой фазы (κ , Ом

–1·м–1) вносит и 
неионообменно сорбированный электролит.  

Для 1,1-зарядного электролита плотность из-
быточного заряда противоионов (ηизб) в ДЭС рас-
считывают из скачка потенциала (ϕ, В) на грани-
це раздела плотной и диффузной составляющих 
ДЭС. Поверхность аминопропилкремнеземов 
заряжена положительно вследствие протониро-
вания –(CH2)3NH2 групп. В области высокой 
плотности заряда (ηп, Кл·м

−2, где индекс п отвеча-
ет противоионам) и в случае положительно заря-
женной поверхности, несущей аминопропильные 
группы, выражение для скачка потенциала имеет 
вид  [14, 15]:  

)lnln2ln2( пп CA
F

RT −−≈ ηϕ ,       (2) 

где R – универсальная газовая постоянная, 
8,31 Дж·моль

−1
·К

−1; F – постоянная Фарадея, 
9,65·104 

Кл·моль
−1; A = (2εε0RT)0,5 = 

1,88·10−3 
Кл·(моль·м)−0,5 при T = 298 K; ε0 –

диэлектрическая постоянная, 8,85·10−12 
Ф·м

−2; ε − 
относительная диэлектрическая проницаемость; 
Сп − концентрация противоионов во внешнем 
растворе, моль·м

−3. Следует отметить, что выра-
жение (2) справедливо именно для 1,1-зарядного 
электролита.  

Избыточная плотность заряда противоио-
нов (ηизб, n) дается выражением 











−= 1

5,0
5.0

,
RT

F

ппизб eAC
ϕ

η .              (3) 

Подставляя (2) в формулу (3), получаем 
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2

2

ln5.0
5.0

,
п

п

CA
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Учитывая, что 
2

0,5

20,5ln( / )п пnA Ce
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η η= ,  
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5,0
, пппизб AC−=ηη .                    (5) 

Из (5) следует, что при ηn>>ACn
0,5 ηизб, n ≈

 ηn. 
Таким образом, плотность избыточного заряда 
соответствует величине ηn, определяемой 
формулой 

S

XF
п

αη = ,                        (6) 

где S – удельная поверхность, м
2
·м

−3; 

X − концентрация фиксированных групп в 
единице объема органокремнезема, моль·м

−3; 
α − степень ионизации или протонирования.  

Избыточная концентрация противоионов 
С,изб, n [15] равна  

,
,

изб п п
изб n

S S
C

РF РF

η η= = ,              (7) 

где Р − пористость (отношение разности ис-
тинной и кажущейся плотностей к истинной 
плотности твердой фазы). 

Электропроводность твердой фазы определя-
ется электропроводностью диффузной состав-
ляющей внутрипорового ДЭС, а также внутри-
поровым раствором, находящимся вне ДЭС [15], 
концентрация которого отвечает содержанию 
электролита во внешнем растворе. Для 
1,1-зарядного электролита электропроводность 
сорбента выражается следующим образом:  

, ,, ,п п п р к к рп ДЭС

XF С С С
P

ακ µ µ µ
  
  
    

= + + +       (8) 

где µ − подвижность ионов, м2
·В·с

−1; индекс κ со-
ответствует коионам (Cl− − для образца 1 и Н+ − 
для образцов 2−4), а p − раствору; коэффициент γ  
определяет вклад противоионов диффузной со-
ставляющей ДЭС в общую электропроводность 
твердой фазы (сумма вкладов противоионов ДЭС 
и ионов внутрипорового раствора равна 1).  

Поскольку скачок потенциала на границе 
раздела плотной и диффузной составляющих 
ДЭС достигает 0,01–0,1 В, коионы в ДЭС отсут-
ствуют. На это указывает отрицательная величи-
на избыточной плотности заряда коионов, рас-
считываемая как 

0.5 2 1
F
RT

пизб AC e
φ

η − 
  
 

= − .             (9) 

Из (8) следует, что при постоянной концен-
трации раствора электролита электропровод-
ность твердой фазы возрастает с увеличением 
концентрации функциональных групп (рис. 5) в 
том случае, если степени их ионизации (протони-
рования) примерно одинаковы. Как показывают 

экспериментальные результаты, степени прото-
нирования органокремнеземов при одном и том 
же значении рН практически не отличаются 
(рис. 1), а зависимости κ − Xα  имеют прямоли-
нейный характер (рис. 6). 
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Рис. 6. Зависимость электропроводности органо-

кремнеземов от параметра Xα . Концентра-
ция соляной кислоты 0,1 (1), 0,3 (2), 0,5 (3), 
0,7 (4), 0,9 (5) и 1,1 моль·м

−3 (6) 

Электропроводность исходного кремнезема, 
соответствующая отрезку, отсекаемому на оси 
ординат, обусловлена, в основном, раствором, 
находящимся в порах (степень ионизации сила-
нольных групп равна 1,2·10−4–1,2·10−3). Об этом 
свидетельствует некоторое смещение зависимо-
стей κ − X  (κ − Xα ) в область более высоких 
значений κ  с возрастанием концентрации (элек-
тропроводности) равновесного раствора. Угол 
наклона прямых κ − X  (κ − Xα ) увеличивается с 
ростом концентрации раствора, что, несомненно, 
связано с увеличением содержания аминопро-
пильных групп в единице объема органокремне-
зема. Так, например, для органокремнезема 4 при 
увеличении концентрации раствора соляной ки-
слоты от 0,1 до 1,1 моль·м

−3 степень протониро-
вания аминопропильных групп возрастает на 
37%. Логично предположить, что подвижность 
противоионов Cl– 

в диффузных составляющих 
ДЭС не зависит от концентрации аминопропиль-
ных групп. Действительно, в области изученных 
концентраций толщина ДЭС значительно пре-
вышает толщину слоя связанной воды 
(~ 1,5 нм [16]), локализованной на поверхности. 
Известно, что подвижность ионов в такой воде 
значительно ниже, чем в свободном растворе. 
Следует также отметить, что при одинаковых 
условиях измерений вклады ионов ДЭС и рас-
твора вне ДЭС в общую электропроводность не 
изменяются (параметры уравнения (8) γ  и 1−γ 
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соответственно), что и обусловливает прямую 
пропорциональную зависимость электропровод-
ности от концентрации функциональных групп. 

Линейность зависимостей κ − X  позволяет 
использовать их в качестве "калибровочных кри-
вых" для определения (путем интерполяции) со-
держания функциональных групп, иммобилизо-
ванных на поверхности кремнезема. При концен-
трации электролита 0,1 моль·м

−3 отклонения от 
линейности стоит ожидать при ηn <

 10 ACn
0,5, то 

есть при ηn ≈ 0,006 Кл·м–2. Тем не менее, протя-
женность участка отклонения от линейности не-
значительна, что, очевидно, и определяет удовле-
творительную аппроксимацию зависимости 
κ − X  линейным полиномом. Для органокремне-
земов с удельной поверхностью 108 

м
2·м–3 мини-

мальная концентрация аминопропильных групп, 
которую можно определить, составляет 
~ 6 моль·м

–3. Использование растворов соляной 
кислоты более низкой концентрации, чем 
0,1 моль·м

–3, нежелательно, поскольку при этом 
снижается степень протонирования аминогрупп, 
а, следовательно, уменьшается плотность заряда, 
и реализуется возможность нахождения коионов 
в диффузной составляющей ДЭС. При этом сле-

дует ожидать отклонения зависимости κ − X от 
линейности.  

Из (8) следует также, что при усло-

вии / nX P Сα >> , которое выполняется для 

органокремнеземов в исследованном интервале 
концентраций, электропроводность твердой фазы 
определяется содержанием иммобилизованных 
протонированных аминопропильных групп. По-
этому при определении содержания функцио-
нальных групп исследуемого органокремнезема 
по электропроводности основным требованием 
является сопоставимость его пористости с порис-
тостью материала-эталона. Концентрация рас-
твора, обеспечивающего ионизацию (протониро-
вание) функциональных групп, должна быть, по 
крайней мере, на порядок ниже их ориентиро-
вочного содержания в органокремнеземе. По-
скольку логарифм степени ионизации практиче-
ски пропорционален рН в исследуемом диапазо-
не концентраций (рис. 1), где активность Н+ в 
первом приближении соответствует концентра-
ции электролита (иными словами, величина Xα  
пропорциональна концентрации электролита), 
следует ожидать линейность зависимо-
сти κlg − Clg , что и наблюдается реально 
(рис. 7).  
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Рис. 7. Логарифмическая зависимость электро-

проводности органокремнеземов 1–4 от  
концентрации равновесного раствора 
электролита 

Так как зависимости α − рН (рис. 1) для 
изученных органокремнеземов идентичны, 
возрастание угла наклона прямых к оси абс-
цисс связано, по-видимому, с увеличением 
общего содержания аминопропильных 
групп. Наименьший угол наклона найден 
для исходного кремнезема, электропровод-
ность которого определяется внутрипоро-
вым раствором, находящимся вне ДЭС. 
Смещение прямых в область больших зна-
чений κ  связано, вероятно, с уменьшением 
размера пор при химическом модифициро-
вании поверхности кремнезема аминопро-
пильными группами (таблица). 

ВЫВОДЫ 

Аминопропилкремнеземы с заданным 
химическим составом поверхностного слоя 
синтезированы и исследованы методом им-
педансной спектроскопии. 

Обнаружено, что зависимость электро-
проводности органокремнеземов от по-
верхностной концентрации аминопропиль-
ных групп имеет линейный характер. 

Продемонстрировано, что электропро-
водность аминопропилкремнеземов обу-
словлена противоионами диффузной со-
ставляющей двойного электрического слоя, 
а также противоионами и коионами, нахо-
дящимися вне его.  

Найдены условия, при которых метод 
импедансной спектроскопии может быть 
применен для диагностики поверхности 
аминопропилкремнеземов.  
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Діагностика поверхні функціональних органокремнеземів  
методом імпедансної спектроскопії 
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Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка Національної академії наук  України 
вул. Генерала Наумова 17, Київ 03164, Україна 

З використанням імпедансного методу досліджено системи, що включають органокремнеземи з різним 
вмістом амінопропільних радикалів та розчин 1,1-зарядного електроліту, який зумовлює протонуван-
ня поверхневих функціональних груп. Знайдено умови, за яких електропровідність органокремнеземів 
пропорційна концентрації іммобілізованих амінопропільних груп, а електропровідні властивості 
органокремнеземів зумовлені надлишковою концентрацією протиіонів у дифузній складовій внутрішньо-
порового подвійного електричного шару та вмістом електроліту у зовнішньому розчині. Обґрунтовано 
можливість застосування імпедансного методу для експрес-діагностики органокремнеземів. 
 

Diagnostics of Functional Organosilicas Surface by Impedance Spectroscopy 

Yu.S. Dzyazko, L.A. Belyakova, D.Yu. Lyashenko 

Vernadsky Institute of General and Inorganic Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine 
32/34 Academician Palladin Avenue, Kyiv 03142, Ukraine 

Chuiko Institute of Surface Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine  
17 General Naumov Street, Kyiv 03164, Ukraine 

The systems including organosilicas with various content of aminopropyl groups and also 1,1-electrolyte, which is responsible 
for protonation of surface functional groups, were investigated by impedance spectroscopy.  The conditions, at which 
electrical conductivity of the organosilicas is proportional to concentration of immobilized functional groups, have been 
found. Conductive properties of the organosilicas are determined by excess of counter-ions concentration in the diffusion 
constituent of intraporous double electric layer and by the electrolyte content in outer solution. A practical implementation 
of impedance spectroscopy for express-diagnostics of organosilicas has been proved.  


