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Аннотация. Кремнеземы находят широкое применение в катализе, адсорбции, хроматографии. В по-

следнее десятилетие растет их использование в медицине, однако для обеспечения биосовместимости 

необходимо модифицирование кремнеземов, простейшим вариантом которого является допирование 

катионами железа. В статье представлено исследование сорбционных характеристик кремнеземов, до-

пированных катионами железа. Целью исследования являлась оценка влияния допирования ионами 

железа на кинетику адсорбции кремнеземами модельного сорбата метиленового голубого. Допирован-

ные кремнеземы синтезированы алкоксидным золь-гель методом при рН=1.5 и рН=5.0 с введением ка-

тионов железа в реакционную смесь в ходе гидролиза тетраэтоксисилана. Содержание железа в образ-

цах составило 1.5, 2.3 и 3.8 атомных процентов. По результатам рентгенофазового анализа все образцы 

рентгеноаморфны. По форме изотерм низкотемпературной адсорбции азота все образцы отнесены к 

микропористым. Площадь удельной поверхности образцов и общий объем пор несколько снижаются с 

ростом содержания железа в образцах. Адсорбция метиленового голубого производилась при темпера-

туре 25, 30 и 35С. Кинетические кривые адсорбции проанализированы при помощи моделей диффу-

зионной кинетики: модели Бойда (внешнедиффузионный процесс) и модели Морриса-Вебера (внутри-

диффузионный процесс). Также данные кинетических исследований были проанализированы с исполь-

зованием кинетических моделей псевдопервого порядка (модель Лагергрена) и псевдовторого порядка 

(модель Хо и Маккея). Установлено, что все образцы характеризуются смешаннодиффузионным тече-

нием сорбционного процесса. Кинетику адсорбции адекватно описывает модель псевдовторого по-

рядка. 

Ключевые слова: золь-гель, кремнезем, адсорбция, метиленовый голубой, смешаннодиффузионный 

режим, кинетика псевдовторого порядка.  
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Abstract. Silica are widely used in catalysis, adsorption, and chromatography. In the last decade, they have 

been increasingly used in medicine, however, to ensure their biocompatibility, silica need to be modified and 

the simplest way of such a modification is doping them with iron cations. The article presents a study of the 
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sorption characteristics of silica doped with iron cations. The purpose of the study was to assess the effect of 

doping silica with iron ions on the kinetics of their adsorption of model sorbate of methylene blue dye. Doped 

silica were synthesised by the alkoxide sol-gel method at pH=1.5 and pH=5.0 with the introduction of iron 

cations into the reaction mixture during the hydrolysis of tetraethoxysilane. The iron content in the samples 

was 1.5, 2.3, and 3.8 at. %. According to the results of X-ray phase analysis, all samples were X-ray amorphous. 

According to the shape of the isotherms of low-temperature nitrogen adsorption, all samples were classified as 

microporous. The specific surface area of the samples and the total pore volume decreased slightly with an 

increase in the iron content in the samples. The adsorption of methylene blue dye was carried out at tempera-

tures of 25, 30, and 35 C. The kinetic adsorption curves were analysed using the following diffusion kinetics 

models: Boyd model (external diffusion process) and Weber-Morris model (internal diffusion process). Also, 

the kinetic data were analysed using kinetic models of pseudo first-order (Lagergren model) and pseudo sec-

ond-order (Ho and McKay's model). It was established that all samples were characterised by a mixed-diffusion 

regime of the sorption process. Adsorption kinetics was adequately described by the model of pseudo-second-

order. 

Keywords: sol-gel, silica, adsorption, methylene blue dye, mixed diffusion regime, kinetics of pseudo-second-

order. 
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Введение 

Кремнеземы находят широкое приме-

нение благодаря сочетанию таких 

свойств как развитая поверхность, высо-

кая пористость, низкая плотность, разно-

образие способов получения и модифи-

цирования, нетоксичность, термическая 

стабильность. Перечисленные свойства 

лежат в основе использования кремнезе-

мов в катализе [1,2], сорбции [3,4], хрома-

тографии [5,6]. Новые возможности от-

крылись с появлением и развитием золь-

гель метода в различных вариантах: в по-

следние годы привлекают широкое вни-

мание наночастицы оксида кремния [7], 

аэрогели [8], упорядоченные мезопори-

стые кремнеземы [9,10] и другие разно-

видности материалов на основе оксида 

кремния. Синтез ксерогелей алкоксид-

ным золь-гель методом достаточно 

прост: он включает стадии гидролиза ал-

коксида, поликонденсацию продуктов гид-

ролиза и последующее прокаливание [11]. 

Кремнеземы рассматриваются как 

весьма перспективные биоматериалы для 

таргетной доставки лекарственных 

средств в организме и контрастирования 

изображений в современных методах ди-

агностики, поскольку кремнеземы обла-

дают биосовместимостью, гидрофильно-

стью и способностью длительно цирку-

лировать в крови [12]. Тем не менее, оста-

ются некоторые опасения последствий 

возможного накопления этих материалов 

в организме, и продолжается поиск спо-

собов их модифицирования для повыше-

ния биосовместимости. Установлено, что 

допирование силикагелей ионами железа 

(III) повышает способность материалов к 

биодеградации [13]. В связи с этим изуче-

ние сорбционных свойств кремнеземов, 

допированных ионами железа, представ-

ляет интерес для оценки применимости 

данных материалов для адресной до-

ставки лекарств. Эта функция требует 

высокой поглотительной способности и 

возможности постепенного высвобожде-

ния сорбата, то есть необходимо контро-

лировать кинетику адсорбции. Опти-

мальным является допант, регулирую-

щий способность материала к биодегра-

дации, но при этом не ухудшающий его 

сорбционные характеристики. 

Целью настоящей работы являлась 

оценка влияния допирования ионами же-

леза кремнеземов, полученных золь-гель 

методом в различных условиях, на кине-

тику адсорбции модельного сорбата ме-

тиленового голубого. 

Известны работы по исследованию 

свойств железосодержащих кремнезе-

мов, полученных другими методами. Так, 
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в [14] подробно охарактеризованы об-

разцы, синтезированные методами про-

питки кремнезема солью железа и оса-

ждения из паровой фазы. Авторы отме-

чают, что при низком содержании железа 

(1 масс.%) формируются материалы, со-

держащие преимущественно изолирован-

ные ионы железа. С увеличением содер-

жания железа проявляется взаимодей-

ствие ионов железа с подложкой, форми-

руется новая фаза, снижается площадь 

удельной поверхности образца. Размеры 

поверхности также зависят от метода 

приготовления образцов. Осаждение хло-

рида железа из паровой фазы приводит к 

наиболее заметному снижению площади 

удельной поверхности. Представляла ин-

терес оценка поведения кремнеземов, до-

пированных ионами железа непосред-

ственно в процессе синтеза, поскольку в 

этом случае достигается наиболее равно-

мерное распределение допанта по об-

разцу и, как следствие, минимальное вли-

яние на сорбционные характеристики ма-

териалов. 

Экспериментальная часть 

Кремнеземы получали гидролизом 

тетраэтоксисилана (ТЭОС) квалифика-

ции «о.с.ч.» в присутствии ионов железа, 

источником которых служил нонагидрат 

нитрата железа квалификации «х.ч.». 

Процесс осуществляли в водно-спирто-

вом растворе. Для получения всех образ-

цов основные компоненты смешивали в 

мольном соотношении ТЭОС : этанол : 

вода, составляющем 1 : 4 : 16. Соль же-

леза добавляли в реакционную смесь с та-

ким расчетом, чтобы в конечном сухом 

легированном кремнеземе содержание 

железа составляло 1.5, 2.3 или 3.8 ат. %. 

Синтез проводили при двух различных 

значениях рН: 1.5 и 5.0, которые поддер-

живали добавлением 1М раствора амми-

ака для образцов с pH=5.0, либо добавле-

нием 0.01М раствора азотной кислоты 

для образца с pH=1.5. При достижении 

необходимого значения рН образцы в те-

чение 1 ч перемешивали на магнитной 

мешалке (500 об/мин) и помещали в тер-

мостат при температуре 50С до оконча-

ния процессов поликонденсации (до мо-

мента перехода золя в гель). Старение об-

разцов осуществляли при 85С в течение 

12 ч с последующим прокаливанием при 

500С (скорость нагрева 10С/мин) в те-

чение 3 ч. 

Рентгенофазовый анализ выполняли с 

использованием рентгеновского порош-

кового дифрактометра SmartLab – Rigaku 

(CuKα – излучение). Текстурные характе-

ристики (площадь удельной поверхности, 

общий объем пор, распределение пор по 

размерам) определяли методом низко-

температурной адсорбции-термодесорб-

ции азота на анализаторе удельной по-

верхности и пористости TriStar 3020 при 

температуре 77 K.  

Для определения кинетических харак-

теристик адсорбции в качестве сорбата 

использовали краситель метиленовый го-

лубой. Эксперименты проводили при 25, 

30 и 35С в течение 240 минут. Значения 

pH исходного раствора метиленового го-

лубого составляло 6.64; после окончания 

кинетических экспериментов pH раство-

ров лежали в диапазоне 5.40-5.90. Иссле-

дования выполняли в режиме ограничен-

ного объема. Концентрацию красителя в 

растворе определяли спектрофотометри-

чески с использованием спектрофото-

метра Specord 210 PLUS (Analytic Jena) 

при максимуме светопоглощения 665 нм. 

Положение максимума не изменялось в 

ходе эксперимента и свидетельствовало о 

мономерной форме метиленового голу-

бого в растворе. Полученные кинетиче-

ские кривые были проанализированы при 

помощи моделей диффузионной кине-

тики: модели Бойда (внешнедиффузион-

ный процесс) [16] и модели Морриса-Ве-

бера (внутридиффузионный процесс) 

[17]. Также данные кинетических иссле-

дований были проанализированы с ис-

пользованием кинетических моделей 

псевдопервого (модель Лагергрена [18]) 

и псевдовторого (модель Хо и Маккея 

[19]) порядков. 
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Обсуждение результатов 

Общая характеристика синтезирован-

ных образцов легированных кремнеземов 

представлена в таблице 1. Далее в тексте 

нумерация образцов сохраняется. Со-

гласно данным РФА, все образцы рентге-

ноаморфны. Изотермы низкотемператур-

ной адсорбции азота для всех изучаемых 

образцов однотипны. Они относятся к I 

типу по классификации ИЮПАК, харак-

терному для микропористых сорбентов. 

Можно видеть, что повышение содержа-

ния железа в образцах приводит к некото-

рому снижению площади удельной по-

верхности и объема пор легированных 

кремнеземов (табл. 1). Отсутствие ре-

флексов соединений железа на рентге-

новских дифрактограммах свидетель-

ствует, что крупные агломераты, сужаю-

щие либо блокирующие поры кремнезе-

мов, не сформировались. Однако нельзя 

исключать присутствие наноразмерных 

рентгеноаморфных частиц оксида железа 

или его гидрата. Можно было ожидать, 

что это найдет отражение в развитии 

внутридиффузионных ограничений, осо-

бенно для молекул большего размера, 

чем молекула азота. В качестве такого 

сорбата использовали метиленовый голу-

бой.  

Особенностью метиленового голубого 

является разнообразие форм его нахож-

дения в растворах, обусловленное уча-

стием в различных протолитических и 

окислительно-восстановительных про-

цессах [15]. Поскольку адсорбционные 

эксперименты проводились при значении 

рН, близком к нейтральному, в отсут-

ствии восстановителей в системе, исхо-

дили из предположения о преобладании в 

растворе метиленового голубого в его та-

утомерных окисленных формах. Эти 

формы положительно заряжены, что 

практически исключает их избиратель-

ную адсорбцию на катионах железа, ин-

корпорированных в кремний-кислород-

ную трехмерную сетку.  

Кинетические кривые адсорбции ме-

тиленового голубого получали при 

начальной концентрации сорбата в рас-

творе 0.03 ммоль/дм3. Эксперимент про-

вели для трех различных значений темпе-

ратуры. Примеры кинетических кривых 

поглощения метиленового голубого до-

пированными кремнеземами при 25°С 

приведены на рис. 1. В рамках моделей 

диффузионной кинетики были постро-

ены зависимости -ln(1−F) = f(t) и F = 

f(t1/2), ), где F – степень завершения про-

цесса, рассчитываемая по формуле 

𝐹 =
𝑎𝑡

𝑎𝑒
⁄    , 

где aе и at – количество сорбированного 

красителя на единицу массы сорбента в 

состоянии равновесия и в момент вре-

мени t. Известно, что в случае преоблада-

ния внешнедиффузионного лимитирова-

ния процесса сорбции линейной является 

первая из приведенных зависимостей. 

Если лимитирующей стадией сорбции яв-

ляется внутренняя диффузия, то наблю-

дается линейная корреляция во втором 

случае [16, 17]. В нашем случае удовле-

творительные коэффициенты линейной 

Таблица 1. Состав и текстурные свойства кремнеземов, допированных ионами железа 

Table 1. Composition and textural properties of silicas doped with ferric ions 

№  

рН 

гидро-

лиза 

Содержание 

железа, ат.%  

Площадь 

удельной по-

верхности, 

м2/г 

Объем пор, 

см3/г 

Диапазон диамет-

ров пор, нм 

1 

1.5 

1.5 590 0.32 1.8-5.0 

2 2.3 586 0.22 1.8-5.0 

3 3.8 437 0.21 1.8-5.0 

4 

5.0 

1.5 541 0.34 1.8-80.0 

5 2.3 432 0.19 1.8-60.0 

6 3.8 386 0.16 1.8-50.0 
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корреляции получены для обеих зависи-

мостей (таблица 2), что не дает оснований 

для выделения одного из режимов как 

преобладающего. По-видимому, во всех 

случаях процесс протекает в смешанно-

диффузионном режиме. В изученном ин-

тервале температур 25-35С не зафикси-

ровано фактов, свидетельствующих о 

возникновении дополнительных стериче-

ских препятствий для молекулы метиле-

нового голубого при увеличении содер-

жания железа в образцах. По-видимому, 

 
Рис. 1. Кинетические кривые поглощения метиленового голубого из водного раствора 

кремнеземами, допированными ионами железа, при температуре 25°С. 

Fig. 1. Kinetic curves of methylene blue dye adsorption from an aqueous solution by silica 

doped with iron ions at a temperature of 25°C. 

 

Таблица 2. Результаты анализа кинетических кривых адсорбции метиленового голубого 

методами диффузионной и химической кинетики 

Table 2. Results of analysis of kinetic curves of methylene blue sorption by methods of diffusion 

and chemical kinetics 

О
б
р
аз

ец
 

t, 

С 

Внутрен-

няя диффу-

зия 

Внешняя 

диффузия 

Модель псевдо-

первого порядка 

Модель псевдовторого 

порядка 

R2 R2 k, мин-1 R2 
Аmax, 

ммоль.г-1 

k, 

г.ммоль-

1.мин-1 

R2 

1 

25 0.95 0.95 0.03 0.95 0.02 5.79 0.99 

30 0.98 0.90 0.03 0.98 0.02 6.56 0.99 

35 0.97 0.95 0.03 0.97 0.02 6.81 0.99 

2 

25 0.97 0.95 0.02 0.97 0.02 2.68 0.99 

30 0.95 0.97 0.03 0.95 0.02 4.90 0.99 

35 0.94 0.94 0.03 0.94 0.02 5.09 0.99 

3 

25 0.99 0.98 0.02 0.99 0.02 2.61 0.99 

30 0.91 0.96 0.03 0.92 0.02 2.82 0.99 

35 0.81 0.90 0.03 0.81 0.02 3.12 0.99 

4 

25 0.99 0.96 0.02 0.99 0.02 4.12 0.99 

30 0.98 0.87 0.02 0.97 0.02 5.07 0.99 

35 0.99 0.96 0.02 0.99 0.02 5.79 0.99 

5 

25 0.96 0.99 0.02 0.96 0.02 1.38 0.99 

30 0.93 0.96 0.02 0.93 0.02 1.55 0.99 

35 0.92 0.99 0.02 0.92 0.02 1.71 0.99 

6 

25 0.95 0.98 0.02 0.95 0.02 1.35 0.99 

30 0.85 0.99 0.02 0.85 0.02 1.48 0.99 

35 0.91 0.99 0.02 0.91 0.02 1.86 0.99 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2024. Т. 24, № 2. С. 281-288. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. Vol. 24, No 2. pp. 281-288. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

286 

пространственные затруднения возни-

кают уже при введении минимального 

количества железа в образец, но при по-

вышении концентрации железа остаются 

примерно на сопоставимом уровне, не 

возрастая настолько, чтобы вызвать пере-

ход из смешаннодиффузионного режима 

к выраженному лимитированию про-

цесса внутренней диффузией. Наблюдае-

мые закономерности одинаковы для об-

разцов, полученных при различных рН, 

несмотря на то, что диапазон рН ниже 2.0 

считается метастабильной областью, а рН 

5.0 отвечает типичному протеканию кис-

лотного гидролиза алкоксидов кремния. 

Для описания кинетики сорбции на по-

верхности твердых веществ обычно при-

меняются модели псевдопервого и псев-

довторого порядка [18, 19]: 

at = ae 
.
 (1 - 𝑒−𝑘1𝑡) 

at = 
𝑡

1

𝑘2 .𝑎𝑒
2 +

𝑡

𝑎𝑒
 
 

В таблице 2 представлены расчеты на 

основании указанных моделей для ре-

зультатов адсорбции метиленового голу-

бого на легированных кремнеземах при 

трех различных температурах. 

При анализе данных таблицы 2 видно, 

что более адекватно адсорбция метилено-

вого голубого на легированных силикаге-

лях описывается моделью псевдовторого 

порядка (модель Хо и Маккея). Об этом 

свидетельствуют как более высокие ко-

эффициенты линейной корреляции, так и 

рост констант скорости с температурой 

при использовании данной модели при 

расчетах. Отметим, что наибольшие зна-

чения константы скорости получены для 

образцов с минимальным содержанием 

железа. С увеличением доли железа в об-

разце константа скорости адсорбции сни-

жается; этот факт косвенно подтверждает 

отсутствие избирательной адсорбции ме-

тиленового голубого на катионах железа. 

Существенно, что снижение скорости ад-

сорбции симбатно уменьшению объема 

пор (табл. 1). Вероятно, причиной сниже-

ния значения эффективной константы яв-

ляется не изменение природы адсорбци-

онных центров, а снижение их доступно-

сти для сорбата.  

Заключение 

Золь-гель методом при pH 1.5 и 5.0 

синтезирован ряд кремнеземов с различ-

ным содержанием катионов железа. Все 

образцы рентгеноаморфны. Изотермы 

низкотемпературной адсорбции азота 

имеют вид, характерный для микропори-

стых образцов. Анализ кинетических 

кривых адсорбции метиленового голу-

бого при трех различных температурах в 

рамках моделей Бойда и Морриса-Вебера 

показал, что для всех образцов адсорбция 

протекает в смешаннодиффузионном ре-

жиме. Значение рН гидролиза на харак-

тер диффузии синтезированных образцов 

не влияет. Кинетику адсорбции во всех 

случаях адекватно описывает модель 

псевдовторого порядка. С увеличением 

доли железа в образце константа скоро-

сти адсорбции несколько снижается. Сде-

лано заключение, что допирование 

кремнеземов ионами железа приводит к 

небольшому снижению удельной поверх-

ности и доступности сорбционных цен-

тров молекуле метиленового голубого, 

однако не приводит к преобладанию 

внутридиффузионных ограничений. Та-

ким образом, допирование катионами же-

леза, предназначенное для увеличения 

способности материалов к биодеграда-

ции, не снижает существенно их функци-

ональных свойств – сорбционной способ-

ности, кинетических и диффузионных па-

раметров адсорбции. Избежать значи-

тельного снижения константы скорости 

адсорбции возможно при использовании 

умеренных количеств железа. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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