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Аннотация 
Рассмотрены основные направления синтеза, модификации и применения мезопористых 

материалов с упорядоченной структурой мезопор в качестве эффективных сорбентов для 
концентрирования и разделения физиологически активных веществ (аминокислот, полифенолов, 
компонентов жирорастворимых витаминов). Представлен обзор публикаций по направлениям 
использования мезопористых композитов на основе МСМ-41 в хроматографии. 
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The main directions of the synthesis and modification of ordered mesoporous materials are 

described. The application of MCM-41 and its organo-inorganic composites as efficient sorbents for 
preconcentration and separation of physiologically active substances (amino acids, polyphenols, the 
components of fat-soluble vitamins) are discussed. It is reviewed the directions of application of the 
mesoporous composites based on MCM-41 in chromatography. 

Keywords: MCM-41, mesoporous material, high ordered porous silica, chromatography 

Введение 

С момента появления первых работ по синтезу высокоупорядоченных 
силикатов типа МСМ-41 (МСМ – Mobil Composition of Matter) [1-10] прошло 
немногим более 20 лет, а интерес к таким материалам с каждым годом возрастает. 
Мезопористые силикаты с гексагональной структурой «наносот» привлекательны 
для различных направлений науки о материалах, так как они могут использоваться в 
качестве катализаторов, сорбентов, а также как наноструктурные «хозяин-гость» 
соединения. Благодаря значительной площади поверхности (>1000 м2/г), 
упорядоченной структуры мезопор, данные материалы характеризуются высокой 
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адсорбционной способностью и могут являться удачными модельными 
адсорбентами [1, 12, 13].  

Немалое количество обзоров [14-16] посвящено рассмотрению 
наноструктурнированных материалов в координационной и супрамолекулярной 
химии [14]. Недавнее значительное развитие их способов получения с последующим 
описанием их свойств послужило толчком в исследовании их как катализаторов, 
адсорбентов. Интерес  к данным материалам  вызван тем, что они обладают 
значительными преимуществами  в каталитических и сорбционных свойствах по 
сравнению с другими кремнеземами. Мезопористые структуры характеризуются как 
доступностью функциональных групп для участия в образовании надмолекулярных 
образований, так и возможностью варьировать и контролировать функциональность 
и геометрию пор. Отмечаются также широкие направления их использования как 
сенсоров, структур для связывания, распознавания. Потенциально они могут найти 
широкое распространение в биохимии и медицине как материалы для 
контролированного выделения физиологически активных веществ (ФАВ), а также в 
области  фотоэлектрических систем.  

Особый интерес вызывают сорбционные свойства МСМ-41 и возможность 
его использования в твердофазной экстракции и хроматографии. Доступность пор 
для проникновения объемных молекул органических веществ, жесткая структура 
неорганической матрицы, а также наличие возможности прививки органических 
монослоев модификатора, позволяют варьировать избирательность поглощения 
веществ. Малочисленность данных по исследованию свойств подобных материалов 
обуславливает актуальность проводимой работы.  

Высокая структурированность на уровне диаметра пор 3-10 нм позволяет 
говорить о потенциальности широкого использования не только исходных 
материалов, но и композитов на их основе. Структура МСМ-41 и его аналогов 
обуславливает возможность управлять процессами поверхностной прививки 
органического и функционализированного слоев, в широких пределах варьировать 
природу модификатора, гидрофобность и, как следствие, - сорбционные свойства 
композитов. Все вышесказанное демонстрирует широкие возможности их 
использования в процессах концентрирования, разделения веществ с близкими 
физико-химическими свойствами методами твердофазной экстракции и 
хроматографии. Ограниченное  число публикаций, посвященных исследованию 
свойств и применению  подобных материалов, обуславливает актуальность данной 
работы. 

Целью настоящей работы является представление основных направлений 
получения, модификации и использования мезопористых материалов с 
упорядоченной структурой мезопор в качестве эффективных сорбентов для 
концентрирования и разделения ФАВ (физиологически активных веществ – 
аминокислот, полифенолов, компонентов жирорастворимых витаминов).   

 
1 ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ СИНТЕЗА МЕЗОПОРИСТОГО МАТЕРИАЛА НА 

СТРУКТУРУ, ПОВЕРХНОСТНЫЕ И ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТА 
1.1 Мезопористые высокоупорядоченные материалы типа МСМ-41 

В соответствие с классификацией IUPAC мезопористыми называют 
материалы с диаметром пор от 2,0 до 50,0 нм. В 1990 году Курода с соавторами [2, 3] 
впервые представили способ получения мезопористых силикатов с упорядоченным 
распределением пор по размеру методом темплатного синтеза с использованием 
поверхностно-активного вещества (ПАВ) – галогенида гексадецилтриметиламмония, 
образующего при достаточно высоких концентрациях в водных растворах трубчатые 
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мицеллярные образования. Полимеризация полисиликатов на поверхности мицелл 
приводит к формированию жесткой силикатной структуры. Удаление органических 
темплатов (мицелл ПАВ) достигается предварительной экстракцией ПАВ этанолом с 
последующим кальцинированием при температурах 540-550 °С (рис. 1). После 
прокаливания полученного композита и удаления органической составляющей 
получается неорганическая структура, характеризуемая наличием упорядоченных 
цилиндрических пор. Именно это объясняет высокие удельные поверхности 
мезопористых силикатов. Такие материалы были названы FSM-16 (Folded Sheet 
Materials) [2, 3]. Позднее ученые Mobil представили материалы с гексагональной 
(МСМ-41)[1, 4], кубической (МСМ-48) [5], ламиллярной (MCM-50) [6] геометрией 
пор. Танев с соавторами предложили синтез HMS (Hexagonal Mesoporous Silica), 
используя в качестве темплатов нейтральные амины [7]. Баншау с соавторами 
синтезировал дезорганизованные мезопористые материалы MSU-1 (Michigan State 
University), используя полиэтиленоксид (PEO) [8]. В то же время Стаки с соавторами 
опубликовал способ получения  высокоупорядоченных мезопористых силикатов с 
большими порами – SBA-15 (Santa Barbara Amorphous). Как и МСМ-41, SBA-15 
характеризуется гексагональной двухмерной (2D) структурой пор, толщина стенок 
которых больше по сравнению с ранее известными мезопористыми материалами 
аналогичной геометрии. В данном случае для синтеза авторы в качестве темплатов 
были использованы амфифильные триблоксополимеры – полиэтиленоксид-
полипропиленоксид-полиэтиленоксид в кислой среде [9, 10]. Та же группа 
исследователей представила материал типа MSF (Meso Cellular Form), где были 
использованы триблок сополимеры, как темплаты, стабилизирующие масло в воде в 
виде микроэмульсии [11]. 

 
Рис. 1. Схема синтеза МСМ-41 

 
Как видно из приведенного перечня работ, который охватывает далеко не все 

многообразие исследований, проводимых при синтезе такого рода материалов, 
существует множество подходов их получения. В ряде случаев меняется состав 
реакционной смеси, количество растворителя, природа и количество темплата, 
источник силиката: 1) силикат натрия, 2) органосилоксан (тетраэтоксисилан – ТЭОС, 
тетраметоксисилан – ТМОС), 3) растворы с определенным процентным 
содержанием силиката (типа Ludox) и др. Во многих работах для ускорения процесса 
формирования мезопористой матрицы авторы прибегают к использованию добавок. 
Так, Кинкель [19] описал способ получения мезопористого материала с 
использованием реакционной среды из ТЭОС, бромида 
гексадецилтриметиламмония, дистиллированной воды (глицерина или гликоля в 
качестве растворителя), этилендиамина. Кирик и соавт. [20] синтезировали МСМ-41 
из реакционной смеси, в состав которой входит ТЭОС с добавками аммиака и 
этанола для ускорения процесса формирования упорядоченной матрицы 
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мезопористого материала.  Да Силва и соавт. [21], Рио и соавт. [22] провели синтез 
МСМ-41 при контролировании процесса формирования матрицы при смещении 
равновесия полимеризации силиката. Ярошенко с соавт. [23] методом 
битемплатного (солюбилизационного) синтеза в водно-электролитном растворе 
(хлорид натрия) получены кремнеземные мезопористые материалы типа МСМ-41 
при использовании в качестве источника кремнезема метасиликата натрия, в 
качестве мицеллообразующих ПАВ - галогенидов алкилпиридиния, а в качестве 
солюбилизатов - моноэтаноламидов алифатических кислот или оксидов 
триалкилфосфинов. Показано, что мезопористые кремнеземы с более совершенной 
пространственной структурой (Sуд = 1170–1200 м2/г, Vпор = 0.80–1.10см3/г, dпор = 3.5–
4.1 нм) образуются в условиях влияния одновалентного электролита и состава 
битемплатной композиции синтеза при использовании галогенидов алкилпиридиния 
с длиной углеводородного радикала, равной 10, 12 или 14 атомам углерода. 

1.2 Силилирование пористых силикатов 

Поверхностная модификация органосиланами неорганических структур 
обеспечивает уникальную возможность спроектировать граничные свойства твердых 
матриц, сохраняя их основную геометрию и механическую прочность. Наиболее 
полно изучена модификация органосиланами аморфных поверхностей силикагеля, 
кварца и других материалов. Область применения их так же достаточно широка 
(адсорбция [24, 25], хроматография [26-27] и др.).  

Большое число исследований, посвященных применению силикагелей в 
качестве сорбентов, продемонстрировали, что поверхность кремнеземов весьма 
реакционноспособна. Этот факт позволяет получать большое разнообразие 
модифицированных материалов [28], обладающих как различными гидрофобными 
[29] и гидрофильными свойствами [30], так и химической индивидуальностью 
иммобилизованного соединения и кремнезема [31]. Сорбенты на основе силикагеля с 
привитыми алкильными группами приводят к гидрофобизации поверхности и 
повышению его устойчивости в щелочных средах [32]. Получены и хорошо 
зарекомендовали себя силикагели с химически закрепленными ионообменными 
группами [33], а также силикагели с привитыми аминопропилгруппами [33]. Размер 
частиц сорбента составляет 40 мкм, диаметр пор - 6 нм, частицы сорбента имеют 
нерегулярную форму, что позволяет осуществлять быстрый поток растворителя 
через слой сорбента [34]. В модифицированных сорбентах удерживание веществ 
основано на взаимодействии привитых органических групп с сорбатами за счет Ван-
дер-Ваальсовых сил. Однако оставшиеся после модификации свободные 
силанольные группы способны образовывать силоксановые мостики и также 
вносить вклад в удерживание веществ. 

В настоящей работе рассмотрены способы модификации 
высокоупорядоченных мезопористых материалов прививкой алифатических и 
ароматических органосиланов (силилирование). Полученные прямым синтезом 
органофункционализированные сорбенты подлежат постсинтетической обработке 
функционализированными органосиланами (амино-, тио- и др.), а также 
сульфированными органосиланами.  

Поверхностная модификация возможна за счет физической адсорбции [35, 36] 
или химического связывания [37-38] функциональных модификаторов к 
поверхности силиката. Для закрепления активных участков на неорганической 
поверхности в качестве силилирующих агентов часто используются органосиланы 
(хлоро- или алкоксисиланы). [28, 39]. Химическая прививка функциональных 
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органослоев приводит к уникальным преимуществам, при условии, что привитый 
слой может быть полностью смешивающимся с окружающей жидкой средой.  

Модификация с использованием алифатических и ароматических 
органосиланов (например, триметилхлорсилана (ТМХС) [40, 41] 
хлородиметилфенилсилана (ХДМФС) или бензохлородиметилсилана (БХДМС) [42] 
с последующим сульфированием позволяет совмещать свойства неорганических 
мезопористых материалов с развитой поверхностью с преимуществами 
синтетических полимерных ионообменных материалов, позволяющих изменять 
селективность разделения веществ. Большую роль в процессе модификации играют 
условия и растворители, в которых протекает силилирование. Силилирование в 
жидкой фазе может быть выполнено в воде или в неводных растворителях, выбор 
которых может обуславливать степень покрытия поверхности модифицируемого 
материала [43]. В водной среде, хлоро- и алкокси- группы органосиланов могут 
приводить к гидролизу и уплотнению, образуя полисиланольные структуры. В 
результате доля поверхностных силанольных ОН-групп, которые реагируют с 
органосиланами, является весьма малой, а процесс силилирования трудноуправляем 
и покрытие модифицирующими группами является обычно неоднородным [43]. 

В безводной же среде гидролиз и образование полисиланов между соседними 
группами происходят главным образом на поверхности [44]. Реакции модификации 
алкилсиланами проводят в толуоле [45], пиридине [46], хлорпроизводных углерода, 
способных отнимать воду (дихлорэтан, трихлорметан) при температуре кипения 
растворителя. Среди полярных растворителей увеличение диэлектрической 
проницаемости приводит к большей стабилизации реагентов. При этом 
увеличивается энергия активации и снижается скорость реакции. В неполярных 
растворителях сольватация нуклеофила незначительная, но имеет место сольватация 
модификатора из-за наличия алкоксигрупп. Для рассмотренных неполярных 
растворителей диэлектрическая проницаемость увеличивается в ряду толуол < 
хлороформ < этилацетате < тетрагидрофуран. Ингибирование кластерообразования в 
полярных растворителях является важной особенностью, так как предпочтительным 
является синтез материалов с изолированным расположением аминогрупп. В 
полярных растворителях, даже в присутствии избытка силана, склонность к 
кластерообразованию значительно ниже. Время реакции варьируется от 24 до 48 
часов [46].  

Количество вещества модификатора как правило, берут в двукратном избытке 
(8-12 ммоль/г) к количеству силанольных групп (4-6 ммоль/г) [47]. Однако в 
некоторых работах количество вещества аминосилана составляет 0,1 ммоль/г  
[48-49]. При этом a priori не все силанольные группы будут вступать в реакцию. 
Очевидно, что в этом случае задача получения материалов с гомогенным 
распределением функциональных групп даже при модификации в неполярных 
растворителях, таких как толуол при температуре кипения значительно упрощается. 

Силилирование образцов представляет собой прививку органосилана в 
объеме пор в гидротермальных условиях. Силикаты с привитыми алкильными 
группами широко используются в обращено-фазовой жидкостной хроматографии и в 
процессах разделения и концентрирования методом твердофазной экстракции [40, 
50]. Одним из приемов снижения силанольной активности в хроматографии является 
«энд-кэппинг» - закрытие реакционноспособных Si-OH групп алкильными 
группами. В результате этого достигается лучшее разделение веществ. 
Мезопористые материалы с различным значением степени покрытия могут быть 
синтезированы при использовании подходящего силилирующего агента и выборе 
оптимальных условий реакции. Повышенная гидрофобность синтезированных 
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материалов – из-за уменьшения количества силанольных групп играет важную роль 
для сорбционно-хроматографических процессов. Моно-, ди- и триорганосиланы 
(RSiXn; n=0-3; R = длина алкильной цепочки C4, C8, C12, C18, C22, C30; X= хлор- 
или алкоксигруппа) прививаются к поверхности материала. Мельде, Штайном с 
соавт. [50] проведено химическое модифицирование MCM-41 алкилсиланами с 
длиной цепочки С1, С4, С8, a также аминопропил- и аминооктил- лигандами. 
Степень прививки составляет 2,5-3,0 ммоль/г. В других работах это число 
варьируется от 1,5-3,0 ммоль/г [51]. Показано, что диаметр пор образцов 
уменьшается по мере увеличения размера лиганда. В работах [41, 51] указывается, 
что модифицированные материалы (как и MCM-41), характеризуются узким 
распределением пор по размерам. Это свидетельствует о том, что химическая 
модификация не уменьшает структурную упорядоченность MCM-41. 

Формирование монослоя с участием трифункциональных силанов 
обеспечивает плотноупакованный и высокоупорядоченный монослой с высокой 
стабильностью и является предпочтительным [52]. Использование 
трифункциональных силанов может являться причиной нежелательной 
полимеризации привитых молекул [53]. В связи с этим в коммерчески доступных 
колонках модификация силикагеля проводится монофункциональными силанами, 
использование которых обеспечивает воспроизводимую степень покрытия и 
позволяет исключить полимеризацию. Высокая площадь поверхности мезопористых 
материалов сопряжена с высокой концентрацией поверхностно-активных центров, 
т.е. свободных силанольных групп, участвующих в реакции модификации. Галарню 
А. и соавторы [54] опубликовали методику получение С8-модифицированных  
MCM-41 гранул через псевдоморфный переход, которые были протестированы в 
режиме обращено-фазовой ВЭЖХ. Авторы делают акцент на улучшении 
термодинамических характеристик для модифицированных образцов МСМ-41 из-за 
увеличения удерживания растворенного вещества. Кроме того, отмечены лучшие 
кинетические свойства как результат дисперсии растворенного вещества в 
неподвижной фазе.  

Для увеличения гидрофобности MCM-41 авторы работы [41, 42] проводили 
«энд-кеппинг» остаточных силанольных групп гексаметилдисилазаном. С этими же 
целями в работе проводили химическое модифицирование смесью Cl(CH2)3SiCl3 и 
CH3SiCl3 для получения бифункциональных производных MCM-41. Было отмечено, 
что CH3SiCl3, имеющие малые размеры молекул, действуют как «прореживатели» 
для увеличения плотности прививки хлоропропильных групп, а также в качестве 
энд-кеппингового агента для уменьшения количества силанольных групп. Янгом с 
соавторами показано [42], что хлоропропил-метил-бифункциональные материалы на 
основе MCM-41 характеризуются лучшей гидростабильностью, чем 
хлоропропилфункциональные, благодаря их повышенной гидрофобности. При этом  
применение алкоксисиланов приводит к более низкой степени покрытия в реакции 
силилирования даже в присутствии пиридина как основания. В результате низкая 
степень прививки сопровождается высокой концентрацией остаточных силанольных 
групп на поверхности, которые должны быть удалены путем реакции с 
органосиланами. Уменьшение концентрации -ОН групп увеличивает гидрофобность 
материала. Различия в степени покрытия при использовании хлор- или 
алкоксисиланов (рис. 2) объясняется большей силилирующей активностью 
хлорпроизводных.  
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Рис. 2. Реакции химической модификации с использованием силилирующих 

агентов: (1) хлорсилан; (2) алкоксисилан; (3) дисилазан [55] 
 
В работе Анвандера [55] показано, что дисилазаны также проявляют себя как 

эффективные силилирующие агенты. Их преимуществом является 
монофункциональный характер реакции силилирования, то есть одна -ОН группа 
силиката связана с одним органическим остатком силана. Кроме того, выделение 
аммиака в качестве побочного продукта способствует смещению равновесия 
реакции в сторону продуктов. Также одним из факторов, влияющих на степень 
покрытия органосиланами, является способ удаления ПАВ при синтезе MCM-41: 
кальцинирование или экстракция растворителями. Кайласам с соавторами показали 
[56], что MCM-41, в котором удаление ПАВ проводили экстракцией 
растворителями, характеризуется более высокой степенью прививки, сочетающейся 
с более высокой степенью структурного порядка привитых алкилов.  

Постсинтетическая обработка материала (фильтрование, промывание, 
высушивание) также может значительно влиять на свойства сорбента. В результате 
могут быть получены материалы с различной кинетикой разделения, сорбционной 
емкостью и селективностью разделения [57].  

 
1.3 Мезопористые материалы способные к молекулярному распознаванию 

Материалы с молекулярными отпечатками вызывают большой интерес 
исследователей. Однако работ в данном направлении очень мало [58-62]. 
Встречающиеся же публикации практически не затрагивают возможность 
регулирования свойств высокоупорядоченных материалов типа МСМ-41 и его 
композитов. Мезопористые материалы типа МСМ-41 также можно рассматривать 
как материалы способные к молекулярному распознаванию [59]. В данном случае в 
качестве шаблона выступает ПАВ. Размеры пор при этом превышают молекулярные 
и определяются геометрической структурой мицелл ПАВ. Варьирование природы 
ПАВ, а также состава реакционной смеси позволяет синтезировать разнообразные по 
размеру пор, природе активных центов, составу каркаса и другим характеристикам 
пористые вещества, пригодные для включения различных молекул. Гольцов и соавт. 
[60] в своей работе синтезировали сорбент типа МСМ-41 в присутствии 
глюкозооксидазы. Глюкооксидазу добавляли непосредственно в реакционную смесь, 
состоящую из силиката, бромида цетилтриметиламмония и воды. В результате был 
получен материал характеризующийся высоким значением удельной площади 
поверхности, узким распределением пор по их размеру (Sуд=943 м2/г, Vпор=1,0 см3/г, 
dпор=3,4 нм). Н.Д.Лысенко  с соавт. [61] исследовали влияние условий матричной 
карбонизации сахарозы в кремнеземных мезопористых молекулярных ситах типа 
MCM-48 и SBA-15 на структуру и адсорбционные свойства углеродных ММС типа 
СМК-1 и СМК-3 соответственно. Установлено, что у СМК-3 структура аналогична 
SBA-15. В случае МСМ-48 не образуется структура мезопористого материала, что 
обусловлено большей деформацией матрицы в процессе карбонизации.  
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Влияние добавки флавоноидов в процессе синтеза мезопористых материалов 
на структурные характеристики материала изучена в работах [58, 62]. 
Продемонстрировано значительное изменение удельной плотности поверхностных 
силанольных групп и, как следствие, изменение адсорбционной способности по 
отношению к полярным молекулам (вода, этанол) и неполярным веществам.  

 
2 ПРИМЕНЕНИЕ КОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ МСМ-41 В КАЧЕСТВЕ 

СОРБЕНТОВ 
2.1 Применение композитов на основе МСМ-41 в качестве сорбентов для 

физиологически активных веществ (ФАВ) 
Мезопористые материалы (ММ) могут представлять отличные 

адсорбционные свойства с большой адсорбционной емкостью из-за их развитой 
поверхности и специфичности привитых органических групп [63-86]. Молекулярное 
связывание, распознавание с применением функциональных мезопористых 
материалов является одной из многообещающих потенциальных возможностей их 
использования. Такие мезопористые адсорбенты могут проявлять 
высокомолекулярную адсорбционную селективность. Мезопористые материалы, 
модифицированные функциональными группами, часто рассматриваются как 
адсорбенты токсичных веществ. Предпочтительно такими материалами 
адсорбируются молекулы, которые хорошо образуют композитные наноструктуры.  

В настоящее время только начинают появляться работы по применению 
материалов с упорядоченными мезопорами в качестве сорбентов для ФАВ. Инумару 
и др. представили результаты по дизайну нанопространства для улучшения 
селективности при адсорбции органических веществ [63]. Модифицирование 
мезопористого материала различными углеводородами дает возможность отделять 
неполярные молекулы от полярных соединений. Арига с соавторами [64] 
предложили синтез ММ структур, позволяющих достигать «плотной упаковки» 
остатков аминокислот (АК) в порах. Вину с соавторами исследовали адсорбцию 
витаминов [65, 66] и АК [67, 68]. Первые публикации в этом направлении появились 
в 2005 году в научных группах К. Арига и Г.Д. Пирнгрубера, где представлены 
результаты изучения сорбции АК [67], белков [69] и миоглобина [70]. В ряде работ 
по сорбции было уделено большое значение использованию ионообменных 
материалов для разделения и выделения ФАВ [71,72]. При этом отмечены 
значительные различия как в кинетике транспорта и закрепления ФАВ в 
полимерных материалах, так и значительное варьирование сродства сорбентов, вида 
изотерм сорбции и значений равновесных параметров сорбции ФАВ. 

В работах по изучению сорбции витамина Е мезопористыми углеродными 
[65] и кремнеземными [66] молекулярными ситами показано, что количество 
сорбированного вещества зависит не только от выбора растворителя (его 
полярности), но и от типа сорбента: диаметра и объема его пор и площади 
поверхности. Сорбцией на материалах с упорядоченными мезопорами достигаются 
лучшие результаты, в силу наличия у них высокой площади доступной поверхности 
и пор с узким распределением по размерам [65].  

При изучении сорбции на силикагеле и кремнеземах с упорядоченными 
мезопорами типа МСМ-41 и SBA-15 показано, что сорбционная емкость 
увеличивается в ряду силикагель < SBA 15 < МСМ-41. Этот позволяет полагать, что 
определяющим фактором количеств сорбированного вещества является значение 
удельной поверхности кремнезема. Однако, при исследовании сорбции витамина Е 
на мезопористых углеродных материалах [65] показано, что сорбционная емкость 
превышает емкость активированного угля, несмотря на то, что уголь обладает 
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большей площадью удельной поверхности. Это объясняется тем, что высокая 
площадь поверхности активированного угля обусловлена наличием микропор, 
которые недоступны для таких больших органических молекул, как α-токоферол. 
Влияние доступного объема пор на адсорбционную емкость в значительной степени  
проявляется  при увеличении концентрации витамина Е в растворе более 2 мг/см3. 
Несмотря на незначительную разницу в объеме пор мезопористых угольных 
сорбентов CMK-1 и СМК-3, последним достигается значительно большая степень 
извлечения α-токоферола, в силу большего диаметра пор [65]. Использование 
полярных растворителей (этанол, н-бутанол), как указывают Хартман с соавт [65, 
66], приводит к уменьшению количества сорбированного витамина Е за счет 
конкурентной сорбции растворителя, а также образования Н- связей между 
молекулами растворителя и гидроксильной группой адсорбата. Проведение 
извлечения токоферола из неполярных сред (гексан, гептан), является более 
предпочтительным для получения большего количества сорбированного витамина 
[65, 66]. 

Кроме высокой адсорбционной емкости по отношению к различным 
веществам мезопористые материалы, характеризующиеся определенным 
распределением по размеру пор, могут быть использованы для длительного 
хранения веществ без нарушения их биологических свойств. Мезопористые 
структуры позволяют мембрано-непроницаемым молекулам, таким как 
лекарственные вещества, быть капсулированными внутри мезопористого 
нанопространства. Контролируемое выделение веществ из мезопористых 
материалов расширяет области применения как сорбентов, так и ФАВ. В работе 
Фудживара с соавт. [74] получено фотоконтролируемое регулирование хранения 
лекарственных веществ в нанопорах и их выделения из мезопористого силиката. В 
биологических системах часто встречаются примеры, в которых функциональные 
группы молекул специфически ориентируются для того, чтобы участвовать в 
реакциях и в теплообмене. Лиин с соавт. [75] демонстрировал контролируемый 
выход веществ с молекулярным распознаванием за счет селективной 
функционализации внешней и внутренней поверхности мезопористого силиката.  

 
2.2 Использование мезопористых сорбентов в хроматографии 

Последнее время развитие хроматографических материалов основывается на 
прививке органосиликатов к мезопористой поверхности при увеличении 
селективности и специфичности материалов, позволяющих более эффективно 
разделять вещества. Чаще всего в качестве обращенной фазы в ВЭЖХ используется 
октадецилсилил модифицированный силикагель. Последняя тенденция развития 
подобных материалов – создание фаз, специфичных к распознаванию биологически 
важных веществ; комбинирование стационарной фазы, имеющей размерный 
эксклюзионный эффект, хиральные стационарные фазы [76, 770]. Недавно была 
представлена система: аминопропилсилильный силикагель с несколькими 
гетероциклическими соединениями [77]. Для развития стационарных фаз, а также 
композитных материалов, способных к π−π взаимодействиям в качестве 
силилирующего агента, могут быть выбраны фенилпроизводные, которые обладают 
способностью изменять специфичность взаимодействий. Кроме того по стерическим 
параметрам они способны экранировать поверхность силикатов, препятствуя 
гидролитическому разрушению упорядоченной структуры [46].  

Использование в качестве ПАВ триблоксополимеров привело к получению 
материалов с более широкими порами (до 50 нм) [78]. Исходные материалы с 
упорядоченной системой мезопор – MCM, SBA, FSM являются перспективными для 
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применения в качестве адсорбентов в сорбционных процессах разделения и 
концентрирования [79], а также в качестве неподвижных фаз в хроматографии [80]. 
Однако, эти носители в исходном состоянии характеризуются наличием высокой 
концентрации силанольных групп, что затрудняет движение вещества вдоль колонки 
и является причиной размывания хроматографической зоны [81]. 

Очевидно, что открытие в 1992 году материалов с упорядоченной системой 
мезопор повлекло за собой появление ряда работ, посвященных тестированию 
материалов с высокой площадью поверхности в качестве сорбентов для 
хроматографии и твердофазной экстракции и сравнению их с известными 
материалами на основе силикагеля. Однако, как отмечается в [82], особое внимание 
при синтезе мезопористых материалов с их дальнейшим применением в 
хроматографии и катализе, должно быть уделено контролю размера частиц и их 
морфологии. Приготовление одинаковых по размерам сферических частиц 
мезопористого упорядоченного SiO2 является актуальной задачей в данной области 
исследования. Использование частиц мезопористого материала с узким 
распределением по размерам позволяет получать гомогенно заполненные 
хроматографические колонки с более высокой эффективностью по сравнению с 
силикагелевыми [83]. Первое применение мезопористых материалов в 
хроматографии датируется 1996 годом [84]. MCM-41 был использован в качестве 
сорбента в нормально-фазовой ВЭЖХ и эксклюзионной хроматографии [85]. 
Показано, что время удерживания аналитов и формы пиков на хроматограммах 
сравнимы для MCM-41 и силикагеля. Преимуществом MCM-41 является 
способность разделения аналитов, имеющих основный, кислотный и нейтральный 
характер, что не достигается при хроматографировании на силикагеле. 
Модифицированные нафтилэтиламином MCM-41 и MCM-48 были использованы в 
качестве сорбентов в хиральной хроматографии [57]. При этом факторы 
удерживания аналитов на МСМ-образцах примерно в 3 раза больше, чем на 
силикагеле, что находится в прямой пропорциональности с площадью поверхности 
(MCM-41 – 1000 м2/г, SiO2 – 300 м2/г). Коэффициент селективности разделения 
энантиомеров увеличивается на 40 %. Применение пленок MCM-41 как 
неподвижных фаз в газоадсорбционной хроматографии открывает возможность 
разделения легких фракций углеводородов [84]. Более того, разделение достигается 
при более низких температурах колонки и время удерживания веществ при этом 
ниже, чем на силикагелях. Однако в работе Раймондо [84] сорбент был синтезирован 
вне колонки в виде порошка с мезопорами и локализован на стенке, но это не 
привело к получению колонок удовлетворительного качества. В работе Патрушева с 
соавт. [93] впервые описано приготовление колонки, в которой мезофазный 
мезопористый сорбент синтезирован на внутренней стенке капилляра в виде 
неразрывной пленки. Колонка с пористым силикагелем не изменяет своей 
эффективности в широком диапазоне концентраций, что делает возможным 
использование колонок меньшей длины. Колонка, с нанесенной пленкой MCM-41, 
позволяет проводить процесс разделения быстрее, чем другие колонки на основе 
оксида кремния. Кроме того, использование МСМ-41 в качестве сорбента для ГХ 
позволяет вводить количество углеводородов примерно на порядок больше, чем  при 
применении силикагеля. 

Несмотря на то, что предпринимается много попыток синтеза оптимальных 
мезофазных кремнеземов с высокой площадью поверхности, которые соответствуют 
требованиям их использования в ВЭЖХ, довольно часто в результате синтеза 
получаются частицы MCM-41 с достаточно широким распределением по размерам 
[85], где имеет место их агломерация. В настоящее время имеется только несколько 
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публикаций, посвященных получению одинаковых по размерам сферических частиц 
MCM-41 псевдоморфным способом [86]. Такой способ включает в себя 
использование в качестве источника кремния не ТЭОС, а коммерчески доступных 
гранул силикагеля, имеющего идеально сферическую форму. Формирование 
мезопористой структуры MCM-41 происходит на поверхности этих гранул. В 
результате чего получаются сферические частицы силикагеля, поверхность которых 
покрыта слоем MCM-41.  

В работе [86] проведено тестирование MCM-41, полученного псевдоморфным 
способом, модифицированного октилсиланами, в качестве сорбента обращено-
фазовой ВЭЖХ. Показано, что благодаря высокой площади поверхности этот 
сорбент характеризуется более высокими коэффициентами удерживания 
разделяемых веществ по сравнению с коммерчески доступными фазами силикагеля. 
Этот факт позволяет говорить о возможности разделения малоудерживаемых 
компонентов, что невозможно достичь на силикагеле. Упорядоченная структура 
мезопор MCM-41 способствует большей и наиболее гомогенной диффузии молекул 
в сорбенте, что приводит к улучшению эффективности колонки при высоких 
скоростях потока элюента по сравнению применением силикагелевых фаз. Это 
свойство колонок на основе MCM-41 открывает возможности для 
хроматографирования соединений при высоких скоростях потока и без значительной 
потери эффективности колонки.  
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