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Аннотация. Описано получение серии новых функционизированных силикагелей с закрепленными 
тиосемикарбазонными фрагментами по реакции альдегид-силикагелей с тиосемикарбазидом в этаноль-
ной среде в присутствии каталитического количества соляной кислоты. Материалы охарактеризованы 
данными термогравиметрического анализа и инфракрасной спектроскопии. Обоснован выбор унифи-
цированных условий концентрирования и разделения на примере ионов серебра (I), который позволяет 
проводить сравнение модифицированных материалов с различной функциональной емкостью. Полу-
чены изотермы сорбции ионов серебра (I), рассчитаны значения максимальной сорбционной емкости 
материалов. Изучено распределение серебра (I) в двухфазных системах модифицированный силикагель 
– раствор для модельных систем, содержащих эквимольные соотношения ионов серебра (I) и функци-
ональных групп, а также двух-, трех-, пяти- и десятикратные избытки аналита, рассчитаны коэффици-
енты распределения. Смоделированы мультикомпонентные системы в условиях 10 и 100 кратных 
мольных избытков ионов алюминия (III), кадмия (II), никеля(II), цинка (II), железа (III), меди (II) по 
отношению к аналиту. Показано, что для систем, содержащих ионы серебра (I) на уровнях 1/100 и 1/10 
от максимальной емкости материала, характер изменения коэффициента распределения схож с систе-
мами, содержащими эквимольные количества функциональных групп и аналита. Рассчитаны значения 
коэффициентов распределения и селективности.  Выявлены сходство и различия сорбционного извле-
чения Ag(I) органоминеральными материалами с одинаковой по природе комплексообразующей функ-
циональной группой из мультикомпонентных систем. 
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Abstract. The preparation of a series of new functionalised silica gels with fixed thiosemicarbazone fragments 
by the reaction of aldehyde silica gels with thiosemicarbazide in an ethanol medium in the presence of a cata-
lytic amount of hydrochloric acid is described. The materials were characterized by thermogravimetric analysis 
and infrared spectroscopy. The choice of unified conditions for concentration and separation is substantiated 
using the example of silver (I) ions, which allows for comparison of modified materials with different func-
tional capacities. Sorption isotherms of silver (I) ions were obtained and the values of the maximum sorption 
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capacity of materials were calculated. The distribution of silver (I) in two-phase systems modified silica gel - 
solution for model systems containing equimolar ratios of silver (I) ions and functional groups, as well as two-
, three-, five- and ten-fold excesses of the analyte, was studied, distribution coefficients were calculated. Mul-
ticomponent systems were simulated under conditions of 10 and 100 times the molar excess of aluminium (III), 
cadmium (II), nickel (II), zinc (II), iron (III), copper (II) ions relative to the analyte. It has been shown that for 
systems containing silver (I) ions at levels of 1/100 and 1/10 of the maximum capacity of the material, the 
nature of the change in the distribution coefficient is similar to systems containing equimolar amounts of func-
tional groups and analyte. The distribution and selectivity coefficients were calculated. The similarities and 
differences in the sorption extraction of Ag(I) by organomineral materials with the same complex-forming 
functional group from multicomponent systems have been revealed. 
Keywords: silica gel, covalent modification, silver (I), selectivity 
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Введение 
Современная химия аналитических ре-

агентов и материалов развивается по не-
скольким направлениям. Следует выде-
лить дизайн принципиально новых струк-
тур, которые способны давать аналитиче-
ский отклик на определяемые вещества. 
В подавляющем большинстве случаев это 
достигается за счёт экзотизации молекул 
реагентов, так как большинство простых 
структур уже давно получены и их свой-
ства подробно изучены. Второй путь – 
это модификация молекул аналитических 
реагентов, хорошо зарекомендовавших 
себя в практике химического анализа, пу-
тём подстройки их свойств под конкрет-
ные задачи. Например, введение замести-
телей, обеспечивающих растворимость в 
определённых средах, изменение кис-
лотно-основных свойств, введение гид-
рофильных или гидрофобных фрагмен-
тов, получение конъюгатов с флуорофо-
рами, твердофазными матрицами.  

Модифицирование различных матриц 
N,S-лигандами позволяет получать эф-
фективные материалы для концентриро-
вания переходных металлов [1-3]. Одним 
из самых простых и доступных N,S-
лигандов является тиосемикарбазид, ко-
торый сам по себе и в виде производных 
эффективно координирует многие ме-

таллы, что используется в различных ме-
тодиках выделения и определения широ-
кого круга элементов. 

К настоящему моменту получен широ-
кий ряд сорбционных материалов для 
разделения и концентрирования, в кото-
рых тиосемикарбазид ковалентно иммо-
билизован на природных полимерах – 
целлюлозе и хитозане [4-7], синтетиче-
ских полимерах, например акрилонит-
риле [8-10], неорганических оксидных 
материалах, в том числе силикагелях [11-
15]. Описано несколько подходов к полу-
чению силикагелей с иммобилизован-
ными тиосемикарбазонными группами 
(рис. 1). 

Один из подходов основан на взаимо-
действии монотиосемикарбазонов раз-
личных дикарбонильных соединений, со-
держащих в молекуле реакционноспособ-
ные оксо-группы, с предварительно 
функционализированными силикагелями 
[16, 17], (рис. 1, материалы I, II). Еще 
один подход заключается во взаимодей-
ствии тиосемикарбазида с карбониль-
ными группами, ковалентно иммобили-
зованными на силикагеле (рис. 1, матери-
алы III, IV). Например, известен способ 
получения материала III на основе нано-
силикагеля, реализующийся посредством 
обработки 3-(аминопропил)-силикагеля 
глутаровым диальдегидом и тиосемикар-
базидом [18, 19]. Полученный материал 
демонстрирует хорошие характеристики 
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при селективной сорбции Au(III) из вод-
ных растворов. 

Ранее нами продемонстрирована воз-
можность ковалентного закрепления тио-
семикарбазида на примере взаимодей-
ствия с (3-глицидилоксипропил)-силика-
гелем [20]. В рамках настоящей работы 
нам представлялось интересным осуще-
ствить иммобилизацию тиосемикарба-
зида на серии новых альдегидфункциони-
зированных силикагелей [21]. Наличие в 
составе материала серосодержащих 
групп придает такие ценные свойства, 
как комплексообразующую способность 
к достаточно широкому ряду халько-
фильных элементов – Ag, Hg, Cu, Pb, Cd, 
Bi, Zn [22]. При использовании подобных 
комплексообразующих материалов для 
разделения и концентрирования ионов из 
реальных водных растворов необходимо 
учитывать присутствие других ионов, 
способных вступать в процесс конку-
рентного связывания с функциональ-
ными группами. В этом случае для вы-
бора условий извлечения часто исполь-
зуют коэффициенты селективности [23-
25], рассчитанные в условиях максималь-
ной сорбции ионов металлов из много-
компонентных систем [26-28]. Стоит от-
метить, что даже для предложенных вы-
сокоселективных материалов при извле-
чении Ag(I) можно наблюдать значитель-

ный разброс значений коэффициентов се-
лективности, например 
Kd(Ag(I))/Kd(Cu(II)) – 1.27 [24], 34.7 [26], 
143 [28]; Kd(Ag(I))/Kd(Ni(II)) 84.3 [27], 
21.8 [28], 192 [25], который не позволяет 
оценить селективность извлечения. При 
этом системы, для которых изучается 
влияние сопутствующих ионов, не учи-
тывают, что концентрации конкурирую-
щих ионов могут быть не только сопоста-
вимы, но и гораздо выше выделяемых це-
левых аналитов.  

Целью работы являлось систематиче-
ское изучение сорбционных свойств по-
лученных новых органоминеральных ма-
териалов, с ковалентно-иммобилизован-
ными тиосемикарбазонными фрагмен-
тами, выбор условий разделения и кон-
центрирования Ag(I) из мультикомпо-
нентных систем в статических условиях. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали альдегид-сили-

кагели, полученные по описанным мето-
дикам [21]. Перед проведением иммоби-
лизации тиосемикарбазида устанавли-
вали содержание альдегидных групп на 
поверхности [21]. 

Общая методика получения тиосеми-
карбазон-силикагелей. В колбу, снабжен-
ную магнитным перемешивающим эле-
ментом и обратным холодильником, по-

 
Рис. 1. Примеры материалов на основе силикагеля с иммобилизованными тиосемикарба-

зонными фрагментами. 
Fig. 1. Examples of materials based on silica gel with immobilized thiosemicarbazone fragments. 
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мещают 30 см3 этанола, 3 г альдегид-си-
ликагеля (емкость 0.25-0.35 ммоль/г), 
0.972-1.26 ммоль тиосемикарбазида и 
вносят несколько капель концентриро-
ванной соляной кислоты. Колбу выдер-
живают при интенсивном перемешива-
нии и термостатировании при 80°С в те-
чение 1 ч. Затем силикагель отфильтро-
вывают на фильтре Шотта, промывают 
дистиллированной водой и этанолом. Для 
удаления следов непрореагировавшего 
тиосемикарбазида материал отмывают в 
экстракторе Сокслета этанолом. После 
этого сушат до постоянной массы при 
50°С и остаточном давлении 2 мм.рт.ст. 

ИК-спектры полученных модифици-
рованных силикагелей регистрировались 
на спектрометре Shimadzu IR Prestige в 
области 400-4200 см-1. Оптическую плот-
ность растворов измеряли на спектрофо-
тометре LEKI SS2107UV с длиной опти-
ческого пути 10 мм. 

Концентрацию аналита в твердой фазе 
рассчитывали по разности начальной и 
равновесной концентрации в водной 
фазе. Определение равновесной концен-
трации Ag(I) после разделения фаз в воде 
проводили, используя спектрофотомет-
рическую методику с малахитовым зеле-
ным [29], основанную на формировании 
в растворе окрашенного ионного ассоци-
ата (λ=330 нм, рН 3, l=10 мм). 

Определение элементов в растворе ме-
тодом атомно-эмиссионной спектроско-
пии с индуктивно связанной плазмой 
проводили на приборе Thermo Scientific 
iCAP 7000 SERIES (USA). 

Изучение зависимости сорбции Ag(I) 
от рН проводили в статических условиях 
методом отдельных навесок при переме-
шивании в течение 2 и 24 часов 
(С0(Ag(I))=0.0425 мг/см3), в интервале рН 
1-2. Коэффициенты распределения Ag(I) 
в системах рассчитывали, используя 
уравнение: 

𝐾𝐾𝑑𝑑 = (𝐶𝐶0−𝐶𝐶р)⋅𝑉𝑉
𝐶𝐶𝑝𝑝⋅𝑚𝑚

, 

где С0, Ср – исходная и равновесная кон-
центрация сорбата, ммоль/дм3; V – объем 
раствора, дм3; m – масса сорбента, г. 

Коэффициенты селективности рассчи-
тывали: 

𝛽𝛽Ag(𝐼𝐼) / Mе =
𝐾𝐾𝑑𝑑(𝐴𝐴𝐴𝐴(𝐼𝐼))

𝐾𝐾𝑑𝑑(𝑀𝑀𝑀𝑀)
 

Изотермы сорбции Ag(I) на модифи-
цированных силикагелях получены в ста-
тическом режиме при периодическом пе-
ремешивании (150 об/мин) в течение 24 
часов при рН 1 в диапазоне концентраций 
Ag(I) (0.0425-0.425 мг/см3). Температура 
во время эксперимента поддерживалась 
постоянная 25±1оС. Сорбционные экспе-
рименты были повторены трижды. 

Сорбционную емкость материалов по 
отношению к Ag(I) оценивали по фор-
муле: 

𝐴𝐴 = (С0−Ср)⋅𝑉𝑉
𝑚𝑚

, 
где Cо, Cр – исходная и равновесная кон-
центрация сорбата, ммоль/дм3; V – объем 
раствора, дм3; m – масса сорбента, г. 

Рассчитанные значения сорбционной 
емкости были использованы для созда-
ния модельных растворов, в которых кон-
центрации конкурирующих ионов – 
Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II)  
в 10 и 100 раз превышали Ag(I). 

Обсуждение результатов 
Синтез тиосемикарбазон-силикагелей 

осуществлялся по реакции конденсации 
альдегид-силикагелей 1a-d с тиосемикар-
базидом 2, протекающей в среде этанола 
в присутствии каталитического количе-
ства соляной кислоты и нагревании при 
80°С в течение 1 ч (рис. 2). 

В качестве альдегид-силикагелей ис-
пользовали доступные материалы 1a-d, в 
которых альдегидная группа отделена от 
поверхности силикагеля спейсером, 
например 4-(арилокси)метил-1Н-1,2,3-
триазолильным 1a, пара-(мета- или орто-
)оксифениленовым 1b-d [8, 9]. Матери-
алы 3a-d описывались по данным ИК-
спектроскопии (рис. 3). 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2023. Т. 23, № 5. С. 822-836. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2023. Vol. 23, No 5. pp. 822-836. 
 
ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 

 

 

 
 

826 

В ИК-спектрах всех полученных тио-
семикарбазон-силикагелей присутствует 
широкая полоса поглощения в диапазоне 
3000-3700 см-1, которая является резуль-
татом наложения полос валентных коле-
баний гидроксильной группы в Si−OH, 
валентных колебаний H−O−H адсорбиро-
ванных молекул воды, связанных как 

внутри- так и межмолекулярной водород-
ной связью. Полоса поглощения в обла-
сти 1010-1050 см-1 соответствует валент-
ным антисимметричным колебаниям си-
локсановой связи Si−O−Si, полоса погло-
щения в области 935-950 см-1 – валент-
ным плоскостным колебаниям Si−OH 

 
Рис. 2. Схема получения тиосемикарбазон-силикагелей 
Fig. 2. Scheme of synthesis of thiosemicarbazone-silica gels 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры тиосемикарбазон-силикагелей. 

Fig. 3. IR spectra of thiosemicarbazone silica gels. 
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связи. Во всех ИК-спектрах присут-
ствуют интенсивные полосы колебания 
при 1870 и 1980 см-1, которые можно от-
нести к обертонам колебаний остова [30]. 
В то же время в ИК-спектрах наблюда-
ются полосы поглощения, соответствую-
щие привитым функциональным груп-
пам: присутствуют полосы поглощения, 
соответствующие валентным колебаниям 
C=N при 1654 см-1, на фоне широкой по-
лосы поглощения гидроксильной группы 
в области 2900-2995 см-1 можно наблю-
дать полосы поглощения валентных сим-
метричных и асимметричных колебания 
С−Н связей, а также полосы поглощения 
при 1580 и 1600 см-1 отвечающие колеба-
ниям Сsp2-Сsp2 ароматического кольца. 

Полученные тиосемикарбазон-силика-
гели так же охарактеризованы данными 
термогравиметрического анализа (рис. 
4). На термограммах всех образцов 
наблюдаются несколько этапов потери 
массы. При нагревании от 20 до 175оС 
происходит удаление физически адсор-

бированной воды, которое сопровожда-
ется эндотермическим эффектом, наблю-
даемым на кривых ДСК, и относительной 
потерей массы 2.7-3.3%. Последующие 
этапы потери массы для всех образцов 
силикагеля в температурном интервале 
200-600°С сопровождаются пиками на 
ДСК кривой, демонстрирующими экзо-
термичность происходящих процессов, 
свидетельствующих о протекании терми-
ческой деструкции иммобилизованного 
органического фрагмента. Таким обра-
зом, на термогравиметрических кривых 
образцов 3a-d в интервале от 20-1000oC 
можно наблюдать суммарную потерю 12-
17% массы. 

Известно, что природа используемой 
якорной группы может оказывать непо-
средственное влияние на однородность и 
плотность прививки функциональных 
фрагментов слоя, а наличие отличаю-
щихся функционально-замещенных 
спейсеров в поверхностном модифициро-
ванном слое обуславливает возможное 

  
3а 3b 

  
3c 3d 

Рис. 4. Термограммы тиосемикарбазон-силикагелей. 
Fig. 4. Thermograms of thiosemicarbazone-silica gels. 
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различие в доступности и сродстве функ-
циональных групп к одному и тому же 
аналиту [31]. Такие различия, в первую 
очередь будут просматриваться в значе-
ниях коэффициентов распределения и 
максимальной сорбционной емкости. Од-
нако, если значение максимальной сорб-
ционной емкости будет функцией усло-
вий извлечения, но не концентрации ана-
лита, то для значения коэффициента рас-
пределения можно наблюдать зависи-
мость как от условий проведения экспе-
римента, так и от исходной концентра-
ции, особенно если в основе процесса из-
влечения лежит гетерогенная реакция 
комплексообразования. Специфические 
особенности гетерогенных реакций ком-
плексообразования на химически моди-
фицированных материалах усложняют 
процесс сравнения и выявления законо-
мерностей сорбционного извлечения ана-
литов даже внутри групп однотипных ма-
териалов при фиксированных значениях 
ионной силы и рН раствора [34]. Эти 
факты обуславливают необходимость 
выбора и обоснований условий проведе-
ния сорбционных экспериментов: 

– определение сорбционной емкости 
материала по отношению к выбранному 
аналиту в фиксированных условиях из-
влечения (рН, масса сорбента, объем 
жидкой фазы), которая будет численно 
равна количеству функциональных 
групп, геометрически и энергетически 
доступных для реакции с аналитом в вы-
бранных условиях; 

– моделирование на основании значе-
ний максимальной сорбционной емкости 
систем со стехиометричными соотноше-
ниями количества функциональных 
групп и аналита (1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10), 
расчет значений коэффициентов распре-
деления аналита; 

– моделирование систем в условиях 
избытка функциональных групп при со-
отношении 1:10, 1:100 (от отношению к 
Ag(I)), расчет значения коэффициентов 
распределения аналита, расчет коэффи-

циентов селективности для мультиком-
понентных систем в условиях 10 и 100 
кратных мольных избытков Al(III), 
Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II) по от-
ношению к аналиту. 

Материалы, содержащие тиосемикар-
базонную группу, способны образовы-
вать устойчивые хелаты с халькофиль-
ными легкополяризуемыми элементами, 
такими как ртуть и серебро. Поэтому в ка-
честве модельного катиона, относи-
тельно которого изучали сорбционное 
поведение полученных материалов, вы-
брано серебро, способное к формирова-
нию линейной стереохимии хелации как 
в растворе, так и на поверхности мат-
рицы. 

Выбор значения рН среды проводили 
опираясь на литературные данные, опи-
сывающие извлечение серебра в усло-
виях твердофазной экстракции. Были ис-
пользованы три основные системы [32, 
33]: вода – AgNO3 – модифицированный 
силикагель , 0.01М HNO3 – AgNO3 – мо-
дифицированный силикагель, 0.1М HNO3 
– AgNO3 – модифицированный силика-
гель. 

Выбранные системы проявляют высо-
кую эффективность при извлечении сере-
бра, изменение времени контакта фаз от 2 
до 24 часов не изменяет характер распре-
деления серебра в системе (рис. 5). Для 
дальнейшего изучения использовали си-
стему на основе 0.1 М  азотной кислоты, 
которая может стать основой для обеспе-
чения высокой избирательности при из-
влечении аналита. 

При описании взаимодействия ионов с 
комплексообразующими химически мо-
дифицированными материалами необхо-
димо учитывать возникающие особенно-
сти такие как, энергетическая неоднород-
ность поверхности, взаимное влияние 
функциональных групп, выражающая, 
например, в уменьшение значений кажу-
щихся констант протонизации с ростом 
степени оттитрованности, эффект донна-
новского исключения ионов, что напря-
мую отражается на сложной зависимости 
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величин кажущихся констант иониза-
ции/диссоциации, и устойчивости обра-
зующихся комплексных соединений и 
констант распределения [34]. Изменение 
начальной концентрации Ag(I) в растворе 
влияет на концентрацию доступных ко-

ординационно-активных групп на по-
верхности силикагеля и на значениях ко-
эффициентов распределения. Этот факт 
часто указывается в качестве аргумента 
невозможности сравнения функциональ-
ных материалов по значениям коэффици-
ентов распределения, рассчитанных для 

 
а б 

Рис. 5. Зависимость степени извлечения Ag(I) тиосемикарбазон-силикагелем (3а) 
от концентрации HNO3: а – 2 ч, б – 24 ч. 

Fig. 5. Dependence of the recovery extraction of Ag(I) by thiosemicarbazone-silica gel 
(3a) on the concentration of HNO3 

 

  
а б 

  
в г 

Рис. 6. Зависимость функциональной емкости тиосемикарбазон-силикагелей 
(а – 3a, б – 3b, в – 3c, г – 3d) от равновесной концентрации Ag(I), 0.1M HNO3, 

m(cорбента)=0.05 г, V(водной фазы)=50 см3. 
Fig. 6. Dependence of the functional capacity of thiosemicarbazone-silica gels (A-3a, Б-3b, B-

3c, Г-3d) on the equilibrium concentration of Ag(I), 0.1M HNO3,  
m (sorbent)=0.05 g, V(aqueous phase)=50 cm3. 
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разных концентрационных диапазонов 
аналитов даже в случае однотипных ма-
териалов. 

Количество координационно-актив-
ных функциональных групп нами оцени-
валось как функция сорбционной емко-
сти тиосемикарбазон-силикагелей в 
идентичных условиях по отношению к 
Ag(I). Для каждого материала 3а-d, а 
также прототипа, представляющего со-
бой силикагель с ковалентно иммобили-
зованным тиосемикарбазидом [20], была 
получена зависимость функциональной 
емкости от равновесной концентрации 
Ag(I) в растворе (рис. 6-7) и рассчитаны 
значения максимальной емкости. 

Для всех полученных материалов рас-
считаны значения максимальной сорбци-
онной емкости по отношению к серебру в 
выбранных условиях (табл. 1). 

Полученные значения емкости были 
использованы для моделирования систем 
сорбент – аналит, содержащих эквимоль-
ное, двух–, трех–, пяти–, десятикратные 
избытки Ag(I) по отношению к функцио-
нальным группам. Для смоделированных 
систем были рассчитаны значения коэф-
фициентов распределения Ag(I). По мере 
увеличения избытка Ag(I) в системах ко-
эффициент распределения аналита моно-
тонно уменьшается для всех модифици-
рованных силикагелей (рис. 8-9). Однако 

для систем, смоделированных в экви-
мольных соотношениях аналит: функци-
ональные группы, можно наблюдать раз-
личия в значениях коэффициентов рас-
пределения, которые не коррелируют с 
различиями в значениях сорбционной ем-
кости. 

Выбранные условия для характериза-
ции полученных материалов с одинако-
вой функционально-аналитической груп-
пой позволяют увидеть различие в значе-
ниях коэффициентов распределения при 
всех соотношениях n(функциональных 
групп):n(Ag) для группы сорбентов 3b-d, 
максимальные емкости которых по вы-
бранному аналиту достаточно близки. 
Можно проследить уменьшение коэффи-
циента распределения (для начальной си-
стемы, где n(Ag) : n(функциональных 
групп) 1:1) при переходе от материала с 
тиосемикарбазонным фрагментом в пара-
положении в линкере к материалу с тио-
семикарбазонным фрагментом в мета- и 
орто-положениях, и увидеть различия в 
сорбционном извлечении внутри полу-
ченной серии модифицированных сили-
кагелей. 

Следующим приемом, позволяющим 
охарактеризовать и сравнить полученные 
материалы, может стать изучение распре-
деления Ag(I) в системе, в которой коли-
чество функциональных групп превы 

 
Рис. 7. Зависимость функциональной емкости модифицированного силикагеля ( прото-
тип) от равновесной концентрации Ag(I), 0.1M HNO3, m(cорбента)= 0,05 г, V(водной 

фазы) = 50 см3. 
Fig. 7. Dependence of the functional capacity of the modified silica gel (prototype) on the 

equilibrium concentration of Ag(I), 0.1M HNO3, m(sorbent)=0.05 g, V(aqueous phase)=50 cm3. 
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шает количество аналита. Используя рас-
считанные значения максимальной емко-

сти материалов, были смоделированы си-
стемы, в которых количество Ag(I) со-
ставляло одну десятую и одну сотую от 

Таблица 1. Значения максимальной сорбционной емкости модифицированных материалов 
по отношению к Ag(I) в среде 0.1 М HNO₃. 
Table 1. The maximum sorption capacity of modified materials to Ag(I) in a 0.1 M HNO₃ medium. 

Материал Аmax, ммоль/г 
3а 0.45±0.06 
3b 0.32±0.05 
3c 0.25±0.05 
3d 0.25±0.05 

Прототип 0.35±0.05 
 

  
а б 

  
в г 

Pис. 8. Коэффициенты распределения Ag(I) на тиосемикарбазон-силикагелях 
(а – 3a, б – 3b, в – 3c, г – 3d) для различных мольных соотношений Ag(I) и функциональ-

ных групп в среде 0.1 М HNO₃. 
Fig. 8. Distribution coefficients of Ag(I) on thiosemicarbazone-silica gels for different 

molar ratios of Ag(I) and functional groups in 0.1 M HNO₃ medium 

 
Pис. 9. Коэффициенты распределения Ag(I) на модифицированном силикагеле (прототип) 
для различных мольных соотношений Ag(I) и функциональных групп в среде 0/1 М HNO₃. 

Fig. 9. Distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gel (prototype) for different molar 
ratios of Ag(I) and functional groups in 0.1 M HNO₃ medium. 
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емкости по Ag(I) материалов, а в качестве 
конкурирующих ионов присутствовали 
Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), Fe(III), Cu(II) 
в эквимольных количествах по отноше-
нию к функциональным группам. 

Для всех смоделированных систем 
были рассчитаны значения коэффициен-
тов распределения как для Ag(I) (табл. 2-
3), так и для Al(III), Cd(II), Ni(II), Zn(II), 
Fe(III), Cu(II), что позволяет рассчитать 

Таблица 2. Значения коэффициентов распределения Ag(I) на модифицированных силика-
гелях в системе n (Ag(I)): n (функциональных групп) – 1:10, (N=3, Р=0.95) 
Table 2. The distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gels in the system  n(Ag(I)): n 
(functional groups) – 1:10, ( n=3, Р=0.95) 

Материал Kd, дм3/г, x±ts/ n  
3a 76±7 
3b 64±6 
3c 53±4 
3d 53±5 

Прототип 75±6 
 

Таблица 3. Значения коэффициентов распределения Ag(I) на модифицированных силика-
гелях в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:100 ( n=3, Р=0.95) 
Table 3. The distribution coefficients of Ag(I) on modified silica gels in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:100, (n=3, Р=0.95) 

Материал Kd, дм3/г, x±ts/ n  
3a 967±15 
3b 1175±22 
3c 548±13 
3d 538±14 

Прототип 754±17 
 

Таблица 4. Значения коэффициентов селективности модифицированных материалов по от-
ношению к Ag(I) в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:100 (n=3, Р=0.95) 
Table 4. Coefficients of selectivity of modified materials to Ag(I) in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:100 (n=3, Р=0.95) 

Материал βAg (I) / Mе 

Al(III) Cd(II) Ni(II) Zn(II) Fe(III) Cu(II) 
3a 960±21 849±15 1057±24 971±20 537±24 515±19 
3b 511±17 671±24 724±15 1201±18 328±13 736±18 
3c 484±16 691±14 1103±19 846±18 369±12 446±10 
3d 1019±33 690±23 719±16 763±16 330±12 435±17 

Прототип 1019±36 1009±35 311±18 985±17 518±13 590±13 
 

Таблица 5.  Значения коэффициентов селективности модифицированных материалов по 
отношению к Ag(I) в системе n (Ag(I)) : n (функциональных групп) – 1:10 ( n=3, Р=0.95) 
Table 5. Coefficients of selectivity of modified materials to Ag(I) in the system n (Ag(I)) : n 
(functional groups) – 1:10 (n=3, Р=0.95) 

Материал βAg(I) / Mе 

Al(III) Cd(II) Ni(II) Zn(II) Fe(III) Cu(II) 
3a 18.6± 2.6 20.6±2.8 20.1±2.4 19.8±2.1 17.0±2.2 19.8±2.2 
3b 27.6±2.8 31.9±4.2 31.0±3.9 30.8±3.2 25.9±2.6 32.3±3.4 
3c 1.1±0.4 1.2±0.3 1.2±0.3 1.1±0.3 1.0±0.3 1.2±0.2 
3d 10.8±1.8 12.2±1.6 11.6±1.7 11.5±1.6 9.5±1.9 12.3±1.2 

Прототип 0.7±0.2 16.1±1.7 15.3±1.9 15.6±1.4 12.5±1.4 16.5±1.4 
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коэффициент селективности модифици-
рованных силикагелей по отношению к 
Ag(I) (βAg (I) / Ме) (табл. 4-5). Так как харак-
тер соотношений учитывает различие в 
максимальной емкости для каждого мате-
риала, полученные значения коэффици-
ентов селективности можно использовать 
для характеризации особенностей извле-
чения аналита, которые в свою очередь 
можно сравнивать между собой. 

Заключение 
Все полученные материалы на выбран-

ных уровнях концентраций позволяют 
проводить извлечение Ag(I) из систем, 
содержащих конкурирующие катионы в 
100-кратных мольных избытках. Можно 
отметить, что для систем, содержащих 
Ag(I) на уровнях 1/100 и 1/10 от макси-
мальной емкости материала,  характер из-
менения коэффициента распределения 
схож с системами, содержащими экви-
мольные количества функциональных 
групп и аналита, а также позволяет про-
следить его изменение от природы функ-
циональной группы, где максимальное 
значение приходится на материал c при-
витым тиосемикарбазидом, а также на 

материал с тиосемикарбазонным фраг-
ментом в пара-положении к линкеру.  

Как видно, в условиях конкурентной 
сорбции при условии избытка количества 
функциональных групп по отношению к 
Ag(I) (1:100) можно наблюдать высокосе-
лективное извлечение аналита для всех  
полученных модифицированных матери-
алов (табл. 4).  

Таким образом, проведено системати-
ческое изучение сорбционных свойств 
полученных новых органоминеральных 
материалов с ковалентно-иммобилизо-
ванными тиосемикарбазонными фраг-
ментами, обоснован выбор условий раз-
деления и концентрирования Ag(I) в ста-
тических условиях, выявлены сходство и 
различия сорбционного извлечения Ag(I) 
органоминеральными материалами с 
одинаковой по природе комплексообра-
зующей функциональной группой из 
мультикомпонентных систем  . 
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