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Аннотация. Упорядоченные мезопористые кремнезёмы могут быть использованы как эффективные 
адсорбенты для выделения и очистки веществ различной полярности. Ранее было показано, что такие 
материалы являются перспективными для выделения и концентрирования полифенольных веществ. 
Однако систематическое рассмотрение влияния условий синтеза на сорбционные свойства кремнезе-
мов не проводилось. В связи с этим целью настоящей работы явилось изучение влияния условий син-
теза кремнеземов (аналогов МСМ-41, SBA-15) на их сорбцию полифенольных веществ. 
Разработаны способы синтеза мезопористых кремнезёмов золь-гель методом при варьировании источ-
ника силиката, природы шаблона, температуры образования золя. Рассмотрена роль состава раствори-
теля этанол-вода и добавок кверцетина на мицеллообразование темплатов, а также структуру и свой-
ства упорядоченных кремнеземов, полученных при их гидротермальном темплатном золь-гель синтезе. 
Методами низкотемпературной адсорбции/десорбции азота и ИК-спектроскопии изучено влияние до-
бавок кверцетина на структуру и пористость синтетических аналогов SBA-15, МСМ-41 и МСМ-48. От-
мечено существенное структурирующее и упорядочивающее действие молекул полифенольной до-
бавки, в том числе на сорбционные свойства по отношению к флавоноидам. Показано, что увеличение 
температуры гидротермальной обработки способствует формированию матрицы кремнеземов с узким 
распределением пор по размеру, площадью поверхности выше 1500 м2/г и объемом пор более 1.0 см3/г. 
Более высокая степень упорядочения структуры с максимальной удельной площадью поверхности и 
объемом пор достигается при гидротермальном золь-гель синтезе аналогов МСМ-41 в присутствии по-
лифенолов и этанола на стадии формирования золя. 
Рассмотрена сорбция в статических условиях кверцетина, +(-)катехина и нарингина синтезированными 
материалами. Проведено сопоставление сорбционных свойств кремнезёмов с их структурой и приро-
дой сорбционных центров. Отмечено, что синтез упорядоченных материалов с использованием неионо-
генного шаблона не приводит к изменению сорбционной емкости при варьировании температуры фор-
мирования золя и источника оксида кремния. В этом случае отсутствуют изменения сорбционной ем-
кости при изменении удельной площади поверхности кремнезема. Установлено, что на сорбционную 
емкость в большей степени влияют природа сорбционных центров и их гидратация.  
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Abstract. Ordered mesoporous silicas can be used as effective adsorbents for the extraction and purification 
of substances with varying polarity. It was demonstrated earlier that such materials are promising for the ex-
traction and concentration of polyphenols. However, the effect of the synthesis conditions on the sorption 
properties of silicas has not been thoroughly studied yet. Therefore, the purpose of our study was to investigate 
the effect of the conditions of silica synthesis (МСМ-41 and SBA-15 analogues) on their sorption of polyphe-
nols. 
The article suggests synthesis methods of mesoporous silica using the sol-gel method with various sources of 
silicates, the nature of the template, and the temperature of the sol formation. It also considers the influence of 
the composition of the ethanol-water solvent and quercetin additives on the micelle formation of templates as 
well as the structure and properties of the ordered silicas obtained by means of hydrothermal assisted sol-gel 
synthesis. 
Low-temperature adsorption-desorption of nitrogen and IR spectroscopy were used to study the effect of the 
quercetin additives on the structure and porosity of the SBA-15, МСМ-41, and МСМ-48 synthetic analogues. 
The study demonstrated that the molecules of polyphenol additives have a structure-forming and ordering ef-
fect on the sorption properties towards flavonoids. An increase in the temperature of hydrothermal treatment 
results in the formation of a silica matrix with a narrow pore-size distribution, the surface area of over 1500 
m2/g and the pore volume of over 1.0 cm3/g. A higher degree of order and maximum specific surface area and 
pore volume is obtained by hydrothermal sol-gel synthesis of МСМ-41 analogues in the presence of polyphe-
nols and ethanol during the sol formation. 
In our study, we considered the sorption of quercetin, +(-)catechin, and naringin on synthesised materials under 
stationary conditions. The sorption properties of the silicas were compared to their structure and the nature of 
the sorption centres. The synthesis of ordered materials based on the use of a nonionic template does not result 
in changes in the sorption capacity at different temperatures of sol formation and with different sources of 
silicon oxide. There are also no changes in sorption capacity when the specific surface area of the silica 
changes. The sorption capacity is mostly affected by the nature of the sorption centres and their hydration. 
Keywords: ordered mesoporous silicas, flavonoids, sol-gel synthesis, sorption. 
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Введение 
Сорбционные методы находят широ-

кое применение в извлечении и определе-
нии веществ в различных объектах [1,2], 
системах доставки лекарств [3] и др. Тра-
диционно используемые силикагели и 
полимерные сорбенты не обладают упо-
рядоченностью, что приводит к диспер-
сии сорбционных свойств и ограниче-

ниям использования сорбентов как в ста-
тических, так и в динамических условиях. 
Упорядоченные мезопористые кремне-
земы характеризуются большой удель-
ной площадью поверхности, узким рас-
пределением пор по размерам, что потен-
циально может обуславливать их уни-
кальные сорбционные свойства [4,5], а 
следовательно, влиять на сродство к по-
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лифенолам и сорбционную емкость. Упо-
рядоченность структуры не только сни-
жает диффузионные ограничения, но и 
способствует более равномерному рас-
пределению сорбционных центров. В 
настоящее время разработано несколько 
подходов по созданию наноструктуриро-
ванных кремнеземов. Среди них можно 
выделить материалы, синтезированные с 
использованием ионогенных [6] и не-
ионогенных поверхностно-активных ве-
ществ [7]. Наиболее изучены структура и 
некоторые физико-химические свойства 
упорядоченных MCM-41, MCM-48,  
SBA-15.  

В литературе указано, что свойства та-
ких кремнеземов существенным образом 
зависят от температуры формирования 
золя [8,9], природы темплата [10], соот-
ношения компонентов [10] и других фак-
торов. При варьировании условий меня-
ется морфология частиц, удельная плот-
ность поверхностных силанольных 
групп, удельная площадь поверхности 
кремнеземов, что не может не сказы-
ваться на сорбционных свойствах. Nassi с 
соавт. [11] показали, что сорбционную 
емкость материала и другие равновесные 
параметры сорбции определяют вели-
чины площади поверхности. Зависимость 
сорбционных свойств от распределения 
сорбционных центров на поверхности 
кремнезема вызывает необходимость 
учета также и природы силанольных 
групп и их удельной плотности на по-
верхности сорбента. Известно [12], что на 
поверхности кремнезема находятся сила-
нольные группы нескольких типов – сво-
бодные и связанные водородной связью 
между собой или с молекулами раствори-
теля. Контроль содержания и природы 
силанольных групп осуществляется ме-
тодами ИК-спектроскопии и ЯМР-спек-
троскопии [13]. Условия синтеза предпо-
лагают получение сорбентов в присут-
ствии неионогенного темплата в кислой 
среде (при рН≈2) [12], что в значительной 
степени может изменить гидратацию ма-

териала. Можно отметить снижение до-
ступности сорбционных центров при уве-
личении гидратации материала. Кроме 
того, влияние кислотности реакционной 
среды на стадии формирования золя на 
сродство кремнезема к полифенольным 
веществам проявляется за счет уменьше-
ния диссоциации силанольных групп при 
синтезе с рН реакционной системы менее 8.  

В предшествующих работах [4,5,14] 
была показана перспективность исполь-
зования упорядоченных кремнеземов для 
выделения и концентрирования полифе-
нольных веществ. Авторами [14] прове-
дена твердофазная экстракция флавонов 
сорбентом типа SBA-15. Показаны пре-
имущества по сравнению с традицион-
ными сорбентами, а также упорядочен-
ными кремнеземами типа KIT-6, связан-
ные с достижением большей степени из-
влечения и возможностью многократного 
использования. Однако систематическое 
рассмотрение влияния условий синтеза 
на сорбционные свойства кремнеземов не 
проводилось. В связи с этим целью насто-
ящей работы явилось изучение влияния 
условий синтеза кремнеземов (аналогов 
МСМ-41, SBA-15) на их сорбцию поли-
фенольных веществ.  

Экспериментальная часть 
Синтез кремнеземов. Получение мез-

опористых материалов проводили мето-
дом золь-гель синтеза с жидкокристалли-
ческим темплатированием [15]. В настоя-
щей работе в качестве шаблона использо-
вали триблоксополимер полиэтиленок-
сид-полипропиленоксид-полиэтиленок-
сида (EO)20(PO)70(EO)20 Pluronic P123 
(Sigma, Германия) и бромид цетилтриме-
тиламмония (ЦТАБ, Panreac), для форми-
рования матрицы кремнезема - коллоид-
ный щелочной раствор SiO2 с торговой 
маркой Ludox HS-40 и тетраэтоксисилан 
(ТЭОС). Синтез проводили из реакцион-
ных смесей, характеризующихся моль-
ным соотношением, приведенном в таб-
лице 1.  
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Изучение структуры и гидратации 
кремнеземов. Изотермы низкотемператур-
ной адсорбции/десорбции азота получали 
при температуре 77 K на анализаторе 
Micromeritics ASAP 2060 в интервале от-
носительного давления р/ро от 10-5 до 
0.995. Перед каждым измерением прово-
дили дегазацию образцов при темпера-
туре 150°C в течение 8 ч при относитель-
ном давлении 6-8 мбар. Площадь поверх-
ности (SBET), диаметр (dp), объём пор (Vp) 
и распределение пор по размерам оцени-
вали по данным адсорбционной ветви 
изотермы адсорбции азота методами Бру-
науэра-Эммета-Теллера (БЭТ, BET) и 
Баррета-Джойнера-Халенда (БДХ, BJH) 
[16]. 

Структуру и гидратацию синтезирован-
ных кремнезёмов изучали методом ИК-
спектроскопии диффузного отражения 
(DRIFTS) на спектрометре Shimadzu 
IRAffinity-1S, оборудованном пристав-
кой Harrick Praying Mantis в диапазоне 
волновых чисел 400-4000 см-1 с шагом 4 
см-1. Перед измерением исследуемые об-
разцы диспергировали в KBr (Merck, Ger-
many) в соотношении 1:4. Во время изме-
рения через образец непрерывно прохо-
дил поток азота со скоростью 60 мл/мин.  

Для сравнения интенсивностей спек-
тральных линий проводили обработку 
ИК-спектров методом базисной линии с 
нормировкой на интенсивность спек-
трального максимума при 1080-1100 см-1 
(валентные колебания Si-O-Si). 

Изучение сорбционных свойств 
кремнеземов. Изучение равновесия сорб-
ции кверцетина, +(-)катехина и нарин-
гина проводили в статических условиях 
при температуре 25±2°C. Навески пред-
варительно высушенного при 120°C в те-
чение 2 ч кремнезёма массой 0.1000 г 
приводили в контакт с 10.00 см3 раствора 
флавоноида в ацетонитриле концентра-
цией 0.14 мМ. После установления равно-
весия отбирали пробы объёмом 2 см3. 
Концентрации сорбата в контактирую-
щем растворе определяли на спектрофо-
тометре Shimadzu UV-1800. Градуиро-
вочные зависимости для определения 
кверцетина, +(-)катехина и нарингина 
строили при длинах волн 367, 280 и 282 
нм, соответственно. 

Обсуждение результатов 
Низкотемпературная адсорбция/де-

сорбция азота. Одно из поверхностно-ак-
тивных веществ, позволяющих получать 
кремнеземы с относительно широкими 
однородными по размеру мезопорами, 
является триблоксополимер Pluronic 
P123. В литературе [8,9] показано, что 
температура формирования золя суще-
ственным образом влияет на морфологию 
и размер частиц сорбента. В связи с этим 
были синтезированы кремнеземы в при-
сутствии триблоксополимера при варьи-
ровании температуры формирования 
золя. Как видно из таблицы 2, значения 

Таблица 1. Соотношение компонентов (в моль) раствора при синтезе кремнеземов 
Table 1. Ratio of the components (in mols) of the solution during the synthesis of silicas 

Обозначение 
кремнезема Соотношение компонентов 

PT 1.0 SiO2: 0.016 P123: 0.91 HCl: 190 H2O 
PL 1.0 SiO2 (Ludox-HS-40): 0.017 P123: 1.4 HCl: 0.33 Na2O: 95.0 H2O 

KMC 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O 
KMCE0.3 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 0.3 EtOH 
KMCE1 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 1.0 EtOH 
KMCE2 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O:2.0 EtOH 

KMCQE0.3 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 0.3 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
KMCQE1 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O: 1.0 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
KMCQE2 1.00 SiO2:0.263 ЦТАБ: 0.123 Na2O: 30.0 H2O:2.0 EtOH: 2.0·10-4 Quer 
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удельной площади поверхности, диа-
метра и объема пор полученных кремне-
земов немонотонно зависят от темпера-
туры. Анализ структуры кремнеземов, 
синтезированных в присутствии неионоген-
ного шаблона триблоксополимера полиэти-
леоксид-полипропиленоксид-полиэтиле-
ноксид, приведен в предшествующей ра-
боте [17]. 

По литературным данным [11] из-
вестно, что увеличение удельной пло-
щади поверхности может приводить к 
возрастанию сорбционной емкости. Од-
нако, как видно из таблицы 2, различия в 
удельной площади поверхности синтези-
рованных кремнеземов не отражаются на 
сорбционных свойствах. Наряду с удель-
ной площадью поверхности на сорбцию 
полифенольных веществ могут оказывать 
влияние природа сорбционных центров. 
Как отмечено Хоффманном [18], в зави-
симости от природы темплата и кислот-
ности среды, взаимодействие между шаб-
лоном и прекурсором реализуется за счет 
электростатических сил или водородных 
связей. Это может приводить к измене-
нию природы сорбционных центров, их 
концентрации на поверхности и гидрата-
ции, что не может не сказываться на сорб-
ционных свойствах. 

Для увеличения селективности сор-
бента по отношению к полифенольным 
веществам можно влиять на природу 
сорбционных центров и их удельную 
плотность на поверхности кремнезема. 
Полифенольные группы способны иони-

зироваться и участвовать в электростати-
ческих взаимодействиях с поверхностью 
сорбента, что может способствовать уве-
личению селективности сорбента по от-
ношению к целевым молекулам. С уче-
том этого важна разработка и совершен-
ствование способов синтеза из ионоген-
ных ПАВ. Одним из широко использую-
щихся [19,20], в том числе при синтезе 
MCM-41 [18], является бромид цетилтри-
метил-аммония (ЦТАБ). Дальнейшие ис-
следования были проведены с его исполь-
зованием в качестве темплата.  

На рис. 1 приведены изотермы низко-
температурной адсорбции/десорбции 
азота образцов, синтезированных в вод-
ной среде при температуре гидротер-
мальной обработки 100°C в течение 48 ч. 
Образец KMC100-2 является дважды 
кальцинированным KMC100-1. Вид изо-
терм (рис. 1) подтверждает наличие упо-
рядоченной мезопористой структуры. 
Резкое увеличение количества сорбиро-
ванного азота выше p/p0=0.8, а также 
наличие гистерезиса, указывают на кон-
денсацию адсорбата в межзеренном про-
странстве.  

Предполагается использование 
кремнеземов в сорбционных процессах в 
динамических условиях. Поэтому необ-
ходимо учитывать размер частиц и их 
морфологию, поскольку эти параметры 
влияют на сопротивление массопереносу 
и изменение давления в колонке. По ли-
тературным данным [21] известно, что 

Таблица 2. Поверхностные и адсорбционные свойства кремнезёмов, синтезированных с 
неионогенным темплатом 
Table 2. Surface and adsorption properties of the silicas synthesised using a nonionic template 

Образец SBJH, м2/г dp, нм Vp, см3/г Q, мкмоль/г 
PL17 199 12.6 0.63 0.95 
PT21 395 3.5 0.35 0.97 
PT35 609 6.8 1.03 0.91 
PT45 527 5.4 0.71 0.92 

SBJH, м2/г – удельная площадь поверхности кремнезема, оцененная методом BJH из данных ветви 
адсорбции; Vp, см³/г – объем пор кремнезема, оцененный методом BJH из данных ветви адсорбции; 
dp, нм– ширина пор при максимуме распределения пор по размерам;Q, мкмоль/г – сорбционная ем-
кость кремнеземов при сорбции кверцетина. 
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размер частиц кремнеземов и их морфо-
логия могут существенно зависеть от 
температуры синтеза. Кроме того, повы-
шение температуры гидротермальной об-
работки может значительно сократить 
время синтеза. 

С учетом этого синтез кремнеземов 
был проведен при температурах 100 и 
140°C. В условиях гидротермальной об-
работки при 140°C время синтеза можно 
сократить до 16 ч. Как видно из рис. 2, 
изотермы адсорбции/десорбции азота для 
всех кремнеземов, синтезированных в 
присутствии ЦТАБ при температуре гид 
ротермальной обработки 140°C, имеют 
сходных вид, относящийся к типу IV со-
гласно классификации, рекомендованной 
ИЮПАК [16]. Такой вид изотерм харак-
терен для мезопористых материалов с 

упорядоченной структурой. Рассчитан-
ные величины удельной площади поверх-
ности приведены в таблице 3. Можно от-
метить, что величина удельной площади 
поверхности значительно выше по срав-
нению с кремнеземами, синтезирован-
ными при 100°C (Sуд(KMC100-1)= 
700 м2/г, Sуд(KMC100-2)=760 м2/г). 

Синтез мезопористых кремнеземов 
обычно проводят в водной среде. В лите-
ратуре [22] отмечено, что добавки спир-
тов, изменяя свойства среды, оказывают 
влияние на структуру кремнеземов. Были 
синтезированы кремнеземы в присут-
ствии ЦТАБ в водно-этанольных раство-
рах при варьировании количества добав-
ленного этанола. Вид изотерм адсорб-
ции/десорбции азота кремнеземами не 
изменяется при варьировании количества 

  
Рис. 1. Изотермы низкотемпературной 

адсорбции/десорбции азота: 1 – KMC100-
2; 2 – KMC100-1 

Fig. 1. Low-temperature adsorption-de-
sorption of nitrogen isotherms: 1 – KMC100-

2; 2 – KMC100-1. 

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной 
адсорбции/десорбции азота кремнеземами: 

1 – KMCE0.3; 2 – KMC; 3 – KMCQE0.3 
Fig. 2. Isotherms of low-temperature ad-

sorption-desorption of nitrogen on silicas:  
1 – KMCE0.3; 2 – KMC; 3 – KMCQE0.3. 

 

Таблица 3. Сорбционная емкость и площадь поверхности кремнеземов, синтезированных 
в присутствии бромида цетилтриметиламмония 
Table 3. Sorption capacity and surface area of silicas synthesised in the presence of cetyltrime-
thylammonium bromide 

 Q, мкмоль/г Sуд, м2/г  Кверцетин Катехин Нарингин 
KMC 7.9 6.6 6.4 1685 

KMCE0.3 8.4 6.2 6.2 1756 
KMCE1 10.5 6.2 8.6 1944 
KMCE2 9.4 7.3 6.0 1807 

KMCQE0.3 11.2 8.9 9.0 1521 
KMCQE1 9.6 7.8 8.7 1505 
KMCQE2 8.6 6.6 6.5 1903 
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добавленного этанола (рис. 2). Получен-
ные материалы обладают удельной пло-
щадью поверхности, превышающей 1500 
м2/г (таблица 3). Зависимость удельной 
площади поверхности кремнеземов от со-
держания этанола в реакционной смеси, 
носит экстремальный характер (табл. 3). 
Причем для серий KMCE и KMCQE вли-
яние противоположно. При увеличении 
соотношения SiO2:EtOH до 1:1, происхо-
дит возрастание, а при соотношении 1:2 
снижение Sуд для материалов, получен-
ных без добавок флавоноида. Величины 

удельной площади поверхности сорбен-
тов, синтезированных в присутствии 
кверцетина, при содержаниях этанола 0.3 
и 1.0 близки между собой, Sуд KMCQE2 
превышает два других на 400 м2/г. 

Как показано авторами [22,23], этанол 
в малых концентрациях выступает в роли 
со-ПАВ, превышение некоторой концен-
трации приводит к преобладанию 
свойств сорастворителя. Иными словами, 
изменяется преимущественная локализа-
ция этанола относительно мицелл: при 
малых концентрациях молекулы этанола 
участвуют в образовании мицелл, а при 

             
а    б 

Рис. 4. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  
3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 2400-4000 см-1. 
Fig. 4. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 

 3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  
Range of wave numbers 2400-4000 cm-1. 

                              
а     б 

Рис. 3. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 
 3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 900-1300 см-1. 
Fig. 3. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  

3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  
Range of wave numbers 900-1300 cm-1. 
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высоких – находятся в сольватной обо-
лочке. Отмеченные явления приводят к 
немонотонной зависимости величины 
удельной площади поверхности от со-
става растворителя. 

Один из подходов, позволяющих уве-
личить эффективность сорбционного из 
влечения веществ – синтез сорбентов в 
присутствии потенциальных сорбатов. 
Были синтезированы упорядоченные 
кремнеземы в присутствии кверцетина в 
водно-этанольной среде. Можно отме-
тить, что такие кремнеземы обладают 
меньшими величинами удельной пло-
щади поверхности по сравнению с соот-
ветствующими образцами, полученными 
без добавок флавоноида (таблица 3). 

ИК-спектроскопия. Метод ИК-спек-
троскопии широко используется для изу-
чения гидратации сорбентов, понимания 
природы взаимодействий между функци-
ональными группами. На ИК-спектрах 
материалов, полученных в присутствии 
ЦТАБ (рис. 3), присутствует интенсивная 
полоса при 1070 см-1 и менее интенсив-
ная при 1240 см-1, соответствующие ас-
симметричным валентным колебаниям 
Si-O-Si [24]. Как было отмечено в работе 
[17], наличие матрицы с высокой упоря-
доченностью подтверждается положе-
нием максимума при 1070-1080 см-1, ко 
торый соответствует валентным колеба-
ниям связей Si-O-Si в структуре кремне-
зема с тонкими стенками гексагональных 
пор. Отмеченный факт сопровождается 
снижением гидратации материала в при-
сутствии этанольных растворов флавоно-
ида для образцов КМСЕ1 и КМСЕ2. На 
рис. 4 видно уменьшение интенсивности 
поглощения инфракрасного излучения 
при волновых числах 3625 см-1, 3100-
3500 см-1 Аналогичные закономерности 
отмечены и для полос поглощения при 
980 см-1 (деформационные колебания 
ОН-групп, рис. 3). Полоса с указанным 
волновым числом более размыта и со-
провождается большей оптической плот-
ностью при уменьшении волнового 
числа до 950 см-1. Можно полагать, что в 

условиях синтеза кремнезема с большим 
содержанием этанола уменьшается доля 
изолированных пар соседних (вициналь-
ных) ОН-групп, связанных водородными 
связями, и снижается количество адсор-
бированных на них молекул раствори-
теля. Выявленные закономерности поз-
воляют интерпретировать также и изме-
нение полосы с максимумом относитель-
ной оптической плотности при 1180 см-1 

(валентные колебания Si-O-Si). Характер 
изменения интенсивности ИК-излучения 
в указанном диапазоне аналогичен зако-
номерности изменения интенсивности 
полосы при 3620-3650 см-1, которые ин-
терпретируют [25] как присутствие вици-
нальных силанольных групп на поверх-
ности кремнезема. 

Представляет интерес анализ зависи-
мости гидратации (ν=3100-3500 см-1) и 
удельной плотности поверхностных си-
ланольных групп (ν=3746 см-1) при варь-
ировании количества этанола в реакцион-
ной смеси. Анализ ИК-спектров сорбен-
тов, полученных без добавок кверцетина 
(рис. 4а, 5а), позволяет отметить немоно-
тонные изменения гидратации и удель-
ной плотности поверхностных силаноль-
ных групп при варьировании состава рас-
творителя. Объяснение такой зависимо-
сти уже приводилось в разделе при ана-
лизе экспериментальных данных, полу-
ченных методом низкотемпературной ад-
сорбции/десорбции азота.  

Как видно из рис. 4а, увеличение доли 
этанола приводит к некоторому смеще-
нию пика свободных силанольных групп 
от 3745 до 3740 см-1 с некоторым ушире-
нием. В то же время присутствие невод-
ного растворителя не позволяет выявить 
строгую закономерность изменения ко-
личества свободных силанольных групп 
SiOH. 

Существенно меняется структура 
кремнеземов в присутствии этанольных 
растворов кверцетина. Влияние добавок 
на морфологию наночастиц, (формирова-
ние сферических частиц) их размер было 
ранее отмечено в работе [26]. Было также 
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указано, что температура формирования 
золя может повлиять на размер гранул 
кремнезема и их увеличение до несколь-
ких сотен нм. Флавоноид наряду с влия-
нием на структуру мицелл также может 
оказывать стабилизирующее влияние на 
наночастицы упорядоченного материала 
в процессе его формирования в условиях 
золь-гель синтеза. Это подтверждает ха-
рактер изменения ИК-спектров (рис. 5), 
поскольку практически не меняется вид 
спектра в области 950-980 и 3300-3650 
см-1.  

Наиболее интересна закономерность 
изменения количества свободных сила-
нольных групп (полоса валентных коле-
баний SiOH при 3740-3745 см-1). Как 
видно из рис. 5б, максимальная интенсив-
ность полосы 3745 см-1 характерна для 
образца KMCQE2 c наибольшим из рас-
смотренных содержаний этанола в реак-
ционной смеси. Можно полагать, что 
кверцетин оказывает структурирующее 
влияние на кремнезем, однако все еще 
остается неясным, обусловлено ли это 
влиянием на мицеллообразование ПАВ 
или на рост наночастиц кремнезема, и 
требует дальнейшего изучения.  

Равновесие сорбции флавоноидов. Из-
вестно [5], что наноструктурированные 

кремнеземы проявляют высокую сорбци-
онную способность по отношению к по-
лифенольным веществам. Тем не менее, 
до настоящего времени не определено 
влияние структуры и природы сорбцион-
ных центров на сорбционные свойства 
кремнеземов. В этой связи в настоящей 
работе было важно изучить характер вли-
яния структуры сорбента с учетом усло-
вий его синтеза на сорбционные свой-
ства.  

Как видно из таблиц 2-3, величины 
равновесной сорбционной емкости 
кремнеземов, полученных в присутствии 
разных темплатов, различаются почти на 
порядок. Сорбционные свойства кремне-
земов, синтезированных в присутствии 
бромида цетилтриметиламмония, изу-
чали при сорбции нескольких флавонои-
дов (кверцетин, (+)-катехин и нарингин) 
из индивидуальных ацетонитрильных 
растворов. Величина сорбционной спо-
собности для полифенольных веществ 
пропорциональна величине удельной 
площади поверхности кремнеземов S 
(табл. 3) для серии, синтезированной в 
водно-этанольной среде в присутствии 
ЦТАБ. Более высокие величины удель-
ной площади поверхности сорбентов 
KMC обуславливают рост сорбции поли-
фенольных веществ.  

                     
а     б 

Рис 5. ИК-спектры диффузного отражения кремнеземов: а) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3;  
3 – KMCE1; 4 – KMCE2; б) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2.  

Интервал волновых чисел 3720-3760 см-1. 
Fig. 5. IR spectra of the diffuse reflection of silicas: a) 1 – KMC; 2 – KMCE0.3; 

3 – KMCE1; 4 – KMCE2; b) 1 – KMC; 2 – KMCQE0.3; 3 – KMCQE1; 4 – KMCQE2. 
Range of wave numbers 3720-3760 cm-1. 
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Сорбционные свойства синтезирован-
ных кремнеземов согласуются c величи-
нами удельной площади поверхности 
неоднозначно. Сорбенты, полученные 
без добавок флавоноида, дают сорбцион-
ную емкость, изменяющуюся в соответ-
ствии с площадью поверхности. В случае 
материалов, синтезированных в присут-
ствии кверцетина, такая зависимость не 
прослеживается. Напротив, сорбционная 
емкость образца с максимальной величи-
ной Sуд минимальна. Добавки кверцетина 
в реакционную среду на стадии 
формирования золя приводят к росту 
сорбции всех трех флавоноидов. С уче-
том свойств растворителя, в котором про-
исходил синтез кремнеземов, можно по-
лагать, что уменьшение доли этанола 
способствует переходу флавоноида в ме-
зофазы мицелл, в результате чего на стен-
ках пор кремнеземов формируются отпе-
чатки потенциального сорбата. 

Для всех рассматриваемых кремнезе-
мов их сродство выше к кверцетину по 
сравнению с катехином и нарингином, 
что может быть связано с различиями в 
полярности и размерах молекул флавоно-
идов.  

Анализ ИК-спектров (рис. 3-4) 
показывает, что меньшая гидратация 
сорбционных центров способствует 
увеличению сорбции флавоноидов. 
Метод ИК-спектроскопии не позволяет с 
достаточной точность определить 
концентрацию поверхностных сила-
нольных групп. Однако по 
интенсивностям полос, соответствую-
щим колебаниям свободных силаноль-
ных групп, можно отметить, что сорбция 
флавоноидов тем выше, чем ниже 
интесивность на спектрах 
соответствующих сорбентов. В ряду 
сорбентов, полученных с добавками 

флавоноида, с ростом удельной площади 
поверхности наблюдается снижение 
сорбции.  

Заключение 
Варьирование природы шаблона 

(ионогенных и неионогенных поверх-
ностно-активных веществ) при синтезе 
кремнеземов способствует превалирова-
нию различных факторов, влияющих на 
сорбционную способность. Синтез упо-
рядоченных материалов с использова-
нием неионогенного ПАВ не приводит к 
изменению сорбционной емкости при ва-
рьировании температуры формирования 
золя и источника оксида кремния. В этом 
случае отсутствуют изменения сорбцион-
ной емкости при изменении удельной 
площади поверхности кремнезема. Мето-
дом ИК-спектроскопии установлено, что 
на сорбционную емкость в большей сте-
пени влияют природа сорбционных цен-
тров и их гидратация. Синтез кремнезе-
мов с использованием ионогенного 
ЦТАБ позволяет увеличить сорбционную 
способность наноструктурированных 
кремнеземов. Сорбционная емкость 
кремнеземов, синтезированных в присут-
ствии ионогенного темплата, возрастает с 
увеличением удельной площади поверх-
ности и согласуется с изменением коли-
чества силанольных групп на поверхно-
сти наноструктурированного кремне-
зема. 
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