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Темплатный синтез является перспективным методом получения мезопористых кремнеземов, 
позволяющий контролировать диаметр пор и площадь поверхности МСМ, благодаря значительной 
площади поверхности (700-1500 м2/г). Варьировать избирательность поглощения веществ возможно 
за счет жесткой структуры неорганической матрицы, доступности пор для проникновения объемных 
молекул органических веществ, а также возможность модифицирования материалов. Работы послед-
них лет посвящены исследованиям в области получения новых мезопористых материалов, допиро-
ванных редкоземельными элементами, материалов с особыми, малоизученными свойствами. Ранее 
авторами статьи были изучены адсорбционные свойства мезопористого силикагеля, допированного 
диспрозием и модифицированного никелем и установлено, что встраивание диспрозия в структуру 
материала изменяет адсорбционные свойства кремнезема.  

Целью работы являлось сравнение адсорбционных свойств синтезированных мезопористых 
силикагелей, допированных диспрозием и модифицированных медью и серебром. 

Темплатным методом синтезированы два образца мезопористого кремнезема: мезопористый 
кремнезем, допированный диспрозием и модифицированный медью (Dy-Cu/MC) и мезопористый 
кремнезем, допированный диспрозием и модифицированный серебром (Dy-Ag/MC). 

Текстурные и морфологические свойства образцов исследованы методами низкотемператур-
ной адсорбции-десорбции азота, сканирующей электронной микроскопии, рентгенофазового анализа, 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой и рентгенофлуоресцентного анализа. Установ-
лено, что введение диспрозия в структуру кремнеземного мезопористого материала приводит к 
уменьшению площади его поверхности с 600 до 514 м2/г. Синтезированные образцы характеризуются 
средним диаметром пор 3.4-7.2 нм. Синтезированный образец Dy-Ag/MС характеризуется наиболь-
шим удельным объемом пор 2.3 см3/г.  

Методом обращенной газовой хроматографии получены термодинамические характеристики 
адсорбции (дифференциальная теплота адсорбции и изменение стандартной дифференциальной мо-
лярной энтропии при адсорбции) для тестовых органических соединений. Установлено, что допиро-
вание и последующее модифицирование приводит к изменениям теплот адсорбции для соединений 
склонных к различным типам специфических взаимодействий. Сравнивая адсорбционные свойства 
синтезированных образцов, можно сделать вывод, что Dy-Cu/MC проявляет наиболее ярко выражен-
ные адсорбционные свойства по отношению к исследованным полярным тестовым соединениям. На 
образце Dy-Cu/MC метанол адсорбируется с большей теплотой, чем этанол, что, вероятно, обуслов-
ливается низким значением объема пор образца. 

Ключевые слова: мезопористые силикагели, допирование диспрозием, модифицирование 
медью и серебром, термодинамика адсорбции, обращенная газовая хроматография 
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Введение 

Темплатный синтез является перспективным методом получения мезопори-
стых кремнеземов, позволяющий контролировать диаметр пор и площадь поверхно-
сти мезопористых материалов типа МСМ-41. Мезопористым силикагелям присущи 
большая площадь поверхности (700-1500 м2/г) и упорядоченная структура мезопор, 
благодаря вышеперечисленным характеристикам эти материалы характеризуются 
высокой адсорбционной способностью и могут являться перспективными адсорбен-
тами. Варьировать избирательность поглощения веществ возможно за счет жесткой 
структуры неорганической матрицы, доступности пор для адсорбатов, а также воз-
можности модифицирования материалов [1-6]. 

Работы последних лет посвящены исследованиям в области получения новых 
мезопористых материалов, допированных редкоземельными элементами, материа-
лов с особыми, малоизученными свойствами [7-10]. Модификация поверхности мез-
опористых кремнеземов наночастицами переходных металлов значительно повыша-
ет их селективность и, в частности, они могут быть использованы как адсорбенты 
для очистки от токсичных веществ [11], для адсорбции различных биологически ак-
тивных веществ, например, витаминов [12] и аминокислот [13-14]. Кроме того, мо-
дифицированные мезопористые силикагели могут использоваться в качестве резер-
вуаров для хранения различных веществ [15-17].  

Ранее авторами статьи [18] были изучены адсорбционные свойства мезопори-
стого силикагеля, допированного диспрозием и модифицированного никелем, и 
установлено, что встраивание диспрозия в структуру материала изменяет адсорбци-
онные свойства кремнезема.  

Целью работы являлось изучение и сравнение адсорбционных свойств синте-
зированных мезопористых силикагелей, допированных диспрозием и модифициро-
ванных медью и серебром. 

Эксперимент 

Темплатным методом синтезированы два образца мезопористого кремнезема: 
мезопористый кремнезем, допированный диспрозием и модифицированный медью 
(Dy-Cu/MC) и мезопористый кремнезем, допированный диспрозием и модифициро-
ванный серебром (Dy-Ag/MC). Золь-гель синтез мезопористого силикагеля, допиро-
ванного диспрозием (Dy/MC), проводили по методике, описанной в работе [19]. При 
модифицировании кремнезема, допированного диспрозием (Dy/MC) переходными 
металлами, образцы пропитывали спиртовым раствором сульфата меди и водным 
раствором нитрата серебра при перемешивании на магнитной мешалке. После этого 
образец, пропитанный сульфатом меди, нагревали в токе водорода в муфельной печи 
при 250оС в течение 4 часов до восстановления металла. Образец, пропитанный нит-
ратом серебра, подвергали термической обработке в муфельной печи в воздушной 
атмосфере при 550оС в течение 4 часов до полного разложения нитрата серебра. 

Форму и размеры полученных частиц мезопористых силикагелей исследовали 
методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ, марки электронного мик-
роскопа CarlZeiss EVO 50, энергодисперсионная приставка X-Max 80). С помощью 
рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) определяли наличие металлов в образцах 
катализаторов; методом спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ICP) опре-
деляли концентрацию меди, серебра и диспрозия в структурах Dy-Cu/MC и Dy-
Ag/MC. В дополнение, наличие металлов в образцах подтверждалось методом рент-
генофазового анализа (XRD). Были определены размеры пор и удельная площадь 
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поверхности с использованием адсорбционного порозиметра Quantochrome 
Autosorb-1, удельную поверхность рассчитывали по модели Брунауэра-Эммета-
Тэллера (БЭТ). Общий объем пор и распределение мезо- и макропор по размерам 
рассчитывали по десорбционной кривой с использованием модели Баррета-
Джойнера-Халенды (BJH). 

Адсорбционные свойства полученных материалов изучали методом обращен-
ной газовой хроматографии на хроматографе TraceGC с пламенно-ионизационным 
детектором; газ-носитель – гелий. Синтезированные образцы массой 0.19-0.2 г по-
мещали в насадочную колонку длиной 50.2 см и внутренним диаметром 2 мм. В ка-
честве адсорбатов использовали гексан, гептан, октан, бензол, циклогексен, метанол, 
этанол, нитрометан, ацетон, диэтиловый эфир, ацетонитрил. Исследования проводи-
ли в интервале температур 423-443 К. Первичные характеристики удерживания по-
лучали из 5 параллельных экспериментов с ошибкой не более 3%. Для расчета чи-
стого (эффективного) объема удерживания и константы адсорбционного равновесия 
использовали формулы, приведенные в работе [20].  

Обсуждение результатов 

1. Результаты физико-химических методов анализа синтезированных об-
разцов. Полученные изотермы адсорбции и десорбции (IV тип) и распределение пор 
по размеру (модель BJH) представлены на рис. 1. 

 

  

а б 

  
в г 

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота при 77 K и распределение пор 
по размерам (BJH-метод) для Dy-Cu/MС(1а, 1б), Dy-Ag/MС(1в, 1г). 

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms at 77 K and pore size distribution 
(BJH method) for Dy-Cu/MS (1a, 1b), Dy-Ag/ MS (1c, 1d) 

 
В таблице 1 представлены текстурные характеристики полученных Dy-

Cu/MС и Dy-Ag/MС. 
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Таблица 1. Значения удельной площади поверхности и текстурных характеристик 
пор для МС, Dy/MC, Dy-Cu/MC, Dy-Ag/МС 
Table 1. Specific surface area and texture characteristics of pores for МС, Dy/MC, Dy-
Cu/MC, Dy-Ag/МС 

Название S (BET), м2/г Vпор (ВJH des), см3/г Dэф (BJH des), nm 

МС 600±30 0.828 <4 
Dy/MC 514±25 0.457 3.8 

 Dy-Cu/MC 33±10 0.998 7.2 
Dy-Ag/МС 208±12 2.3 3.4 

 
Установлено, что введение диспрозия в структуру кремнеземного мезопори-

стого материала приводит к уменьшению площади его поверхности с 600 
до 514 м2/г. Синтезированные образцы характеризуются средним диаметром пор  
3.4-7.2 нм. Образец Dy-Ag/MС характеризуется наибольшим удельным объемом пор 
2.3 см3/г. При модифицировании образца Dy/MC металлами резко падает удельная 
поверхность и увеличивается средний объем пор, по-видимому, снижение удельной 
поверхности синтезированных материалов обусловлено тем, что металлы преимуще-
ственно находятся в порах мезопористой матрицы.  

Наличие диспрозия, меди и серебра и их концентрация в структурах Dy-
Cu/MC и Dy-Ag/MC определены РФА- и ICP - методами (рис. 2). 
 

  
а б 

 
 

в г 
Рис. 2. РФА (а, б)- и ICP (в, г) спектры для образцов Dy-Cu/MС и Dy-Ag/MC. 
Fig. 2. XRD (a, b) and ICP (c, d) spectra for Dy-Cu/MS and Dy-Ag/MS samples. 

 
Концентрации Dy, Cu и Ag составили соответственно 1.3, 7 и 8% по массе со-

ответственно. Для образца Dy-Ag/MC дополнительно были проведены исследования 
с помощью рентгенофазового анализа (XRD) (рис. 3). 
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Наличие в малоугловой области дифрактограммы характеристического пика 
свидетельствует об упорядоченной системе мезопор в структуре синтезированных 
образцов, соответствующей фазе типа MCM-41. Присутствие серебра в форме ме-
таллической фазы с гранецентрированной металлической решеткой подтверждается 
наличием на дифрактограмме образца Dy-Ag/MС характерного рефлекса (2Ɵ=39о). 

 

 
Рис. 3. Дифрактограмма для Dy-Ag/MС. 

Fig. 3. Diffractogram for Dy-Ag/MS. 
 
Фотографии синтезированных образцов, полученные методом СЭМ, пред-

ставлены на рис.4.  

 
a 

 
б 

Рис. 4. СЭМ фотографии: а – МС, допированный диспрозием 
и модифицированный медью (Dy-Cu/MС); б – MС, допированный диспрозием 

и модифицированный  серебром (Dy-Ag/MС). 
Fig. 4. SEM photographs: a – MS doped with dysprosium and modified with cop-

per (Dy-Cu/MS); b – MS doped with dysprosium and modified with silver (Dy-Ag/MS). 
 
Установлено, что частицы имеют сферическую форму и их средний размер 

для образцов Dy-Cu/MС и Dy-Ag/MС составляет 230 и 100 нм, соответственно. 
 
2. Изучение адсорбционных свойств Dy-Cu/MС и Dy-Ag/MС методом обра-

щенной газовой хроматографии. Адсорбционные характеристики исследованных 
образцов характеризировали по теплотам адсорбции тестовых адсорбатов, которые 
рассчитывали, используя зависимость констант Генри сорбционного равновесия от 
температуры (рис. 5). 
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а б 

Рис. 5. Температурная зависимость логарифма константы Генри 
для тестовых органических соединений: а) Dy-Cu/MC, б) Dy-Ag/MC. 

Fig. 5. Temperature dependence of the logarithm of Henry constant 
for tested organic compounds: a) Dy-Cu/MS, b) Dy-Ag/MS. 

 
Температурные зависимости линейные в используемом диапазоне температур 

характеризуются высокими коэффициентами детерминации (не менее 0.988). В табл. 
2 представлены значения теплот адсорбции (Ǭ1) и изменения дифференциальных эн-
тропий адсорбции (ΔS̅1⁰) исследуемых соединений.  

 
Таблица 2. Величины Ǭ1 (кДж/моль), ΔS̅1⁰(Дж/(моль·К)) для исследуемых адсорбатов 
на МС, Dy-Ag/МС, Dy-Cu/MC 
Table 2. Ǭ1 (kJ/mol), ΔS̅1

⁰(J/(mol*K)) values for the studied adsorbates on МС, Dy-
Ag/МС, Dy-Cu/MC 

Сорбат МС Dy-Ag/МС Dy-Cu/MC 
Ǭ1 -ΔS̅1⁰ Ǭ1 -ΔS̅1⁰ Ǭ1 -ΔS̅1

⁰ 
Гексан 30.1 113.6 26.0 147.7 18.7 99.6 
Гептан 33.2 114.4 35.5 160.9 35.1 131.4 
Октан 35.8 114.9 48.1 183.3 45.3 148.9 

Метанол 40.7 128.9 45.9 183.6 54.7 172.5 
Этанол 31.8 108.6 59.0 206.4 43.8 146.3 
Бензол 33.8 113.0 33.9 153.7 31.2 120.7 

Нитрометан 36.5 113.1 26.9 136.7 51.3 160.3 
Ацетон 64.2 164.0 35.1 149.0 69.0 193.9 

Диэтиловый эфир 56.6 150.5 32.8 104.3 77.5 204.3 
Ацетонитрил 49.3 136.9 33.2 145.7 43.9 138.1 
Циклогексен 33.8 114.5 29.0 151.7 39.8 139.7 

 
Из данных, приведенных в табл. 2 следует, что модифицирование металлами 

достаточно сильно изменяет адсорбционные свойства материалов. На рис. 6-7 при-
ведены сравнительные диаграммы для теплот адсорбции исследуемых адсорбатов на 
синтезированных материалах. 

Наблюдается резкий рост теплот от гексана к октану на модифицированных 
металлами материалах (более 10 кДж/моль). По-видимому, введение металлов уси-
ливает дисперсионные взаимодействия неполярных линейных углеводородов с по-
верхностью адсорбента. Адсорбция бензола и циклогексена на исследованных ад-
сорбентах характеризуется практически одинаковыми теплотами адсорбции; некото-
рое увеличение теплоты наблюдается на Dy-Cu/MC для циклогексена.  
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Рис. 6. Влияние модификатора на ве-

личины теплот (Ǭ1) адсорбции углеводо-
родов на адсорбентах МС, Dy-Ag/МС и 

Dy-Cu/MC. 
Fig. 6. Influence of the modifier on 

the heat of adsorption (Ǭ1) of hydrocarbons 
on MS adsorbents, Dy-Ag/MS 

and Dy-Cu/MS. 

Рис. 7. Влияние модификатора на ве-
личины теплот (Ǭ1) адсорбции полярных 

соединений на адсорбентах МС, 
Dy-Ag/МС и Dy-Cu/MC 

Fig. 7. Influence of the modifier on the heat of 
adsorption (Ǭ1) of polar compounds 

on MS adsorbents, Dy-Ag/MS 
and Dy-Cu/MS 

 
Установлено, что модифицирование приводит к сильным изменениям теплот 

адсорбции для соединений, склонных к различным типам специфических взаимо-
действий. На образцах Dy-Ag/МС и Dy-Cu/MC теплоты для спиртов выше, чем на 
немодифицированном образце МС. Наблюдается инверсия теплот адсорбции этано-
ла и метанола на Dy-Cu/MC – адсорбция метанола характеризуется более высокой 
теплотой по сравнению с этанолом. По-видимому, это связано с влиянием пористо-
сти поверхности адсорбентов, так образец Dy-Cu/MC характеризуется меньшим объ-
емом пор, по сравнению с образцом Dy-Ag/МС; поэтому молекуле метанола легче 
проникать в поры, чем молекулам этанола, и энергетическая составляющая адсорб-
ции будет увеличиваться.  

Теплоты адсорбции для нитрометана, ацетона, диэтилового эфира и ацетони-
трила на образце Dy-Cu/MC выше, чем на образце Dy-Ag/МС. Можно предполо-
жить, что модифицирование медью, допированного диспрозием мезопористого си-
ликагеля, увеличивает склонность этого адсорбента к диполь-дипольным и донорно-
акцепторным взаимодействиям. Разница в теплотах лежит в пределах от 
10 кДж/моль для ацетонитрила и до 45 кДж/моль для диэтилового эфира. Установ-
лено, что и поверхность немодифицированного МС проявляет большую склонность 
к диполь-дипольным и донорно-акцепторным взаимодействиям, чем образец Dy-
Ag/МС.  

Для полного сравнительного анализа свойств адсорбентов важно иметь пред-
ставление о превалирующей роли термодинамических характеристик процесса. Для 
этого проведен анализ зависимостей между теплотой и энтропией адсорбции, на ос-
новании которых можно оценить, какой термодинамический фактор является опре-
деляющим. На рис.8 приведены зависимости между теплотой и энтропией адсорб-
ции для тестовых соединений на исследуемых адсорбентах. 

Из рис. 8 следует, что определяющую роль при адсорбции тестовых соедине-
ний на синтезированных МС играет энтропийный фактор. Термодинамическая ком-
пенсационная зависимость проявляется в более явном виде для Dy-Ag/MC. 
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Рис. 8. Зависимость между теплой и энтропией адсорбции 
для тестовых адсорбатов: а) МС, б) Dy-Cu/MC, в) Dy-Ag/МС. 

Fig. 8. The relationship between the heat and adsorption entropy for tested adsorb-
ates: a) MS, b) Dy-Cu/MS, c) Dy-Ag/MS. 

 
На модифицированных образцах возможны некоторые специфические взаи-

модействия между адсорбентом и адсорбатом, обусловленные электронным строе-
нием атомов металлов. 

Заключение 

Модифицирование металлами структуры мезопористого силикагеля приводит 
к уменьшению площади поверхности адсорбента, что, вероятно, связано с преиму-
щественной локализацией металлов в порах мезопористой матрицы, а также позво-
ляет в широком диапазоне варьировать средние объемы и диаметры пор.  

Сравнение адсорбционных свойств МС, Dy-Cu/MC и Dy-Ag/МС показало, что 
Dy-Cu/MC проявляет наиболее ярко выраженные адсорбционные свойства по отно-
шению к исследованным полярным тестовым органическим соединениям. На Dy-
Cu/MC метанол адсорбируется с большей теплотой, чем этанол, что, вероятно, обу-
словливается низким значением объема пор образца. 
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Comparison of the adsorption properties 

of dysprosium-doped mesoporous silicas, modified 
with copper and silver, by inverse gas chromatography 
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Template synthesis is a promising method for the preparation of mesoporous silica, allowing con-
trolling the pore diameter and surface area of MSM due to its large surface area (700-1500 m2/g). It is possi-
ble to vary the selectivity of absorption of substances due to the rigid structure of the inorganic matrix, the 
availability of pores for the penetration of bulk molecules of organic substances, as well as the possibility of 
modifying materials. The studies performed during recent years were devoted to the production of new mes-
oporous materials doped with rare earth elements, materials with special, poorly studied properties. Previous-
ly, the authors of the study investigated the adsorption properties of mesoporous silica gel doped with dys-
prosium and modified with nickel and established that the incorporation of dysprosium into the structure of 
the material changes the adsorption properties of silica.   

The aim of this study was the comparison of the adsorption properties of synthesised mesoporous 
silica gels doped with dysprosium and modified with copper and silver. 

Two samples of mesoporous silica were synthesised by the template method: mesoporous silica 
doped with dysprosium and modified with copper (Dy-Cu/MS) and mesoporous silica doped with dysprosi-
um and modified with silver (Dy-Ag/MS). 

The textural and morphological properties of the samples were investigated by low-temperature ni-
trogen adsorption-desorption, scanning electron microscopy, X-ray phase analysis, inductively coupled plas-
ma mass spectrometry, and X-ray fluorescence analysis. It was found that the introduction of dysprosium into 
the structure of a silica mesoporous material leads to a decrease in its surface area from 600 m2/g up to 514 2/ 
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g. The synthesised samples were characterised by an average pore diameter of 3.4-7.2 nm. The synthesised 
Dy-Ag/MS sample is characterised by the highest specific pore volume of 2.3 cm3/ g.  

The thermodynamic characteristics of adsorption (differential heat of adsorption and change in 
standard differential molar entropy during adsorption) for tested organic compounds were obtained by the 
method of inverse gas chromatography. It was found that doping and the subsequent modification lead to 
changes in the heats of adsorption for compounds prone to different types of specific interactions. Thus, 
based on the comparison of the adsorption properties of the synthesised samples, it can be concluded that Dy-
Cu/MS exhibits the most expressed adsorption properties in relation to the studied polar test compounds. On 
the Dy-Cu/MS sample, methanol was adsorbed with a higher heat than ethanol, which was probably due to 
the low pore volume of the sample. 

Keywords: mesoporous silica gels, dysprosium doping, modification with copper and silver, ther-
modynamics of adsorption, inverse gas chromatography 
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