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Темплатным методом синтезированы образцы мезопористых кремнеземов типа МСМ, прове-
дено их модифицирование медью (МСМ(Cu)) и никелем (МСМ(Ni)) и изучены их текстурные харак-
теристики. С использованием метода обращенной газовой хроматографии получены термодинамиче-
ские характеристики адсорбции (дифференциальная теплота адсорбции и изменение стандартной 
дифференциальной молярной энтропии при адсорбции) для тестовых органических соединений, 
склонных к различным типам межмолекулярных взаимодействий. Рассчитаны вклады специфических 
взаимодействий адсорбатов с синтезированными МСМ. Изучены компенсационные зависимости ме-
жду теплотой и энтропией адсорбции тестовых адсорбатов.  

Ключевые слова: мезопористые кремнеземы, модифицирование переходными металлами, 
термодинамика адсорбции, обращенная газовая хроматография, компенсационные зависимости 
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Interest in the investigation of adsorption and thermodynamic characteristics of mesoporous silica 
gels is increasing due to a number of advantages of these materials, such as chemical inertness, developed 
specific surface area, high chemical and mechanical stability, low toxicity and biospecificity. All these prop-
erties make them promising for use in medicine, as sorbents and carriers for catalysts of industrially impor-
tant processes. 

The aim of this work was to synthesize mesoporous silicas modified with nickel and copper and to 
study their adsorption properties. The synthesis of mesoporous silicas and their modification with nickel and 
copper nanoparticles were developed. Moreover, textural characteristics of these materials were obtained. In 
addition, it was shown that the modification leads to a significant decrease in the specific surface area and 
pore volume. Likewise, the differential heat of adsorption (Ǭ1) and changes in standard differential molar 
entropies of adsorption ∆S ̅1,с⁰ 

 of test organic compounds with various types of intermolecular interactions 
were calculated using inverse gas chromatography. In conclusion, it is shown that modification MCM with 
nickel and copper nanoparticles increases dispersive interactions of organic compounds on this materials 
comparing to unmodified MCM. Analysis of compensatory thermodynamic dependencies has established 
that entropy is the determining thermodynamic parameter for adsorption of organic compounds on MCM, 
MCM (Ni) and MCM (Cu). 

Keywords: mesoporous silica, modification with metals, nickel, copper, adsorption thermodynam-
ics, gas chromatography, compensatory dependencies 
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Введение 

Интерес к изучению мезопористых силикагелей обусловлен рядом преиму-
ществ этих материалов, таких как химическая инертность, развитая удельная по-
верхность, высокая химическая и механическая стабильность, низкая токсичность и 
биоспецифичность, что делает их перспективными для использоваться в медицине 
[1, 2], в качестве сорбентов [3-5] и носителей для катализаторов промышленно важ-
ных процессов [6-8]. 

Мезопористые кремнеземные материалы типа MCM являются относительно 
малоизученными для использования в качестве адсорбентов и неподвижных фаз в 
хроматографии. Применение МСМ, характеризующимися узким распределением 
пор по размерам, в качестве неподвижных фаз для хроматографии позволяет значи-
тельно увеличить эффективность разделения. МСМ построены из аморфной фазы 
диоксида кремния, вместе с тем они характеризуются дальним порядком – сущест-
вующие мезопоры расположены регулярно; для таких материалов свойственна 
большая удельная площадь поверхности.  

Метод темплатного синтеза является перспективным для получения материа-
лов, с заданной пористой структурой, которая обеспечивается использованием ис-
ходного шаблона [9]. Полученные темплатным синтезом материалы имеют ряд пре-
имуществ по сравнению с другими кремнеземами - в мезопористых структурах при-
сутствует возможность варьировать геометрию и размер пор. 

Для придания кремнезему дополнительных свойств проводят модифицирова-
ние его поверхности различными соединениями. Полученные материалы сочетают в 
себе первоначальные свойства кремнезема и свойства привитого соединения. Моди-
фицирование поверхности материала ионами некоторых металлов способствует уве-
личению его каталитических свойств [10-12]. Композиты на основе МСМ могут ис-
пользоваться в качестве адсорбентов для физиологически активных веществ, таких 
как витамины [13] и аминокислоты [14]. 

Целью настоящей работы являлся синтез мезопористых кремнеземов, моди-
фицированных никелем и медью, и исследование их адсорбционных свойств.  

Эксперимент 

Методом темплатного синтеза получены 3 образца мезопористых структури-
рованных кремнеземных материала типа МСМ: немодифицированный МСМ, моди-
фицированный никелем (МСМ(Ni)) и модифицированный медью (МСМ(Cu)). В ка-
честве структурообразующего агента (темплата) использовали цетилтриметиламмо-
ний бромид (ЦТАБ). 

Схема синтеза мезопористых кремнеземов 
Темплат (ЦТАБ) растворяли в водно-спиртовой среде при интенсивном пере-

мешивании в течение 30 минут и затем добавляли по каплям тетраэтоксисилан (ТЭ-
ОС) с последующим перемешиванием в течение 30 мин. Величину рН реакционной 
смеси доводили раствором аммиака до 10 и перемешивали в течение 5 часов. Реак-
ционную смесь оставляли на воздухе 24 часа, а затем образец помещали в автоклав 
высокого давления (NoaLab Shaker 2.0/ Shaker 2.1). Синтез проводили при давлении 
5 атм и температуре 115ºС в течение 5 часов. После автоклавирования полученные 
образцы фильтровали и промывали деионизированной водой до нейтральной среды 
(pH=7-7.5). Для удаления темплата проводили температурную обработку в муфель-
ной печи в течение 5 часов при 650ºС.  
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Модифицирование МСМ никелем проводили по следующей методике: навес-
ку образца МСМ помещали в спиртовой раствор хлорида никеля определенной кон-
центрации и перемешивали в течение 2 часов. Этиловый спирт испаряли и образец 
подвергали температурной обработке при 450оС в токе водорода в течение 5 часов 
для восстановления никеля. Модифицирование мезопористого кремнезема медью 
проводили по следующей методике: образец мезопористого кремнезема помещали в 
водный раствор сульфата меди (CuSO4) определенной концентрации и перемешива-
ли в течение 2 часов. Растворитель испаряли и образец подвергали температурной 
обработке при 450оС в токе водорода в течение 5 часов для восстановления меди. 
Наличие никеля и меди на поверхности МСМ подтверждены методом рентгеноф-
луоресцентного анализа. Концентрация меди и никеля составляла около 7% масс. 

Текстурные характеристики образцов были определены методом низкотемпе-
ратурной адсорбции-десорбции азота на адсорбционном порозиметре Quantochrome 
Autosorb-1. Для определения удельной площади поверхности использовали модель 
Брунауэра-Эммета-Тэллера (БЭТ) при относительном парциальном давлении Р/Р0 

0.05-0.3. Общий объем пор и распределение мезопор по размерам рассчитывали по 
десорбционной кривой с использованием модели Баррета-Джойнера-Халенды (BJH). 
Для анализа микропор использовали метод функционала плотности DFT.  

Для изучения адсорбционных свойств, синтезированных мезопористых крем-
неземов, применяли метод обращенной газовой хроматографии. Использовали газо-
вый хроматограф TraceGC с пламенно-ионизационным детектором. В качестве газа-
носителя использовали гелий особой чистоты. Применяли металлическую насадоч-
ную колонку длиной 50,2 см и внутренним диаметром 2 мм. Адсорбатами служили 
органические соединения, склонные к различным типам межмолекулярного взаимо-
действия (дисперсионные, ориентационные, индукционные, донорно-акцепторное 
взаимодействие и др.): нормальные алканы (гексан, гептан, октан), метанол, этанол, 
бензол, нитрометан, ацетон, м-ксилол, ацетонитрил. Все используемые вещества 
имели квалификацию «химически чистый». Адсорбаты вводили в хроматографиче-
скую колонку микрошприцем после разбавления пробы воздухом до достижения 
предела чувствительности прибора, что позволяло работать в линейной области изо-
термы адсорбции (области Генри). Хроматографические исследования проводили в 
интервале температур 423-463 К. Обработку хроматографических данных проводили 
с использованием программы XcaliburTM (Home Page version 1.4 SR1). 

Для расчета термодинамических характеристик адсорбции применяли сле-
дующие формулы [15-17]: 

- чистый (эффективный) объем удерживания адсорбата рассчитывали по 
формуле: 

2
3)( jFttV CMRN ⋅⋅−= ,     (1) 

где tR – время удерживания адсорбата; tM – время удерживания несорбирующегося 
вещества (в качестве такого вещества использовали пропан); Fc – объемная скорость 
газа-носителя;  2

3j  – коэффициент Джеймса и Мартина. 

- объемная скорость газа-носителя рассчитывали по формуле: 
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)( −
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где Fa – скорость газа-носителя при температуре окружающей среды, Tc – рабочая 
температура колонки, Ta – температура окружающей среды, Pa – атмосферное дав-
ление, Pw – давление паров воды.  

Константу адсорбционного равновесия рассчитывали по формуле: 
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где Wa – масса адсорбента; Sуд – удельная поверхность адсорбента. 
В работе определяли константы Генри адсорбции K1,c(см

3/м2) при раз-
личных температурах, на основании которых по уравнению  
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рассчитывали дифференциальную молярную теплоту адсорбции 1Q = 1U∆−  и раз-
ность стандартной дифференциальной молярной энтропии адсорбированного веще-
ства и стандартной молярной энтропии идеального газа (изменение стандартной 

дифференциальной молярной энтропии при адсорбции) о

СS ,1∆ . Для изменения энтро-

пии при адсорбции применяли следующие стандартные состояния – концентрация в 
газовой фазе CG=1 мкмоль/см3 и концентрация на поверхности адсорбента Г=1 
мкмоль/см2. 

Для расчета вклада специфических взаимодействий в общую энергию ад-
сорбции строили зависимости дифференциальной теплоты адсорбции 1Q  от поляри-

зуемости тестовых адсорбатов. Вклады специфического взаимодействия адсорбатов 
с исследуемым адсорбентом рассчитывали по следующей формуле [18]: 

алканансорбатаспец QQQ −−=∆ ,1,1,1 ,     (4) 

где 
сорбатаQ ,1  – общая теплота адсорбции исследуемого соединения; кДж/моль; 

алкананQ −,1 – теплота адсорбции гипотетического н-алкана с таким же значением поля-

ризуемости, что и у исследуемого вещества. 

Обсуждение результатов 

Полученные данные по удельной площади поверхности и геометрическим ха-
рактеристикам пор, синтезированных образцов приведены в таблице 1. 
 
Таблица 1. Значения удельных площадей поверхности и геометрических характери-
стик пор для МСМ, МСМ(Ni) и МСМ(Cu) 

Название 
S (БЭТ) 
(м2/г) 

Vпор 
ВJH des 
(см3/г) 

Dэф 
(BJH des) 

(nm) 

Dэф 
DFT 
(nm) 

MСМ 600±30 0.828 <4 2.38 
MCM(Ni) 235±12 0.305 < 4 2.4 
MCM(Cu) 250±20 0.315 < 4 2.4 

 
Из приведенных в таблице данных следует, что для всех синтезированных ме-

зопористых материалов характерна область с диаметром пор меньше 4 нм. Установ-
лено, что при модифицировании металлами удельная площадь поверхности МСМ 
уменьшается практически в 2.5 раза, а общий объем пор уменьшается более чем в 2 
раза. Очевидно, никель и медь при модифицировании сорбируется в поры МСМ, что 
и приводит к такому большому изменению удельной поверхности и объему пор.  

На рисунках 1-3 представлены температурные зависимости констант Генри 
для тестовых адсорбатов на синтезируемых МСМ.  

Температурные зависимости константы Генри характеризуются высокими ко-
эффициентами детерминированности (R2>0.98), что позволяет сделать вывод о дос-
товерности рассчитанных термодинамических характеристик адсорбции. Для изуче-
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ния вклада специфических взаимодействий тестовых веществ с адсорбентом анали-
зировали графики зависимости дифференциальной теплоты адсорбции от поляри-
зуемости. На рисунке 4 представлена зависимость для системы с МСМ(Cu) (анало-
гичные зависимости были получены и на МСМ и МСМ(Ni)). 

 

  
Рис.1. Температурная зависимость ло-

гарифма константы Генри для тестовых 
органических соединений на немодифи-

цированном МСМ. 

Рис. 2. Температурная зависимость лога-
рифма константы Генри для некоторых тес-

товых органических соединений на 
МСМ(Ni). 

  
Рис. 3. Температурная зависимость ло-

гарифма константы Генри для некоторых 
тестовых органических соединений на 

МСМ(Cu) 

Рис. 4. Зависимость теплоты адсорбции от 
поляризуемости адсорбатов на МСМ(Cu). 

 

 
В таблице 2 представлены значения дифференциальных теплот адсорбции 

( 1Q ), изменений стандартных дифференциальных молярных энтропий адсорбции 

(
сS ,1

0
∆ ) и вкладов энергии специфических взаимодействий (∆

спецQ ,1 ) в общую энер-

гию адсорбции тестовых соединений, склонных к различным типам межмолекуляр-
ных взаимодействий.  
 

Таблица 2. Величины 1Q  (кДж/моль), 
спецQ ,1  (кДж/моль), 

сS ,1

0
∆ Дж/(моль*К)) для 

исследуемых адсорбатов на немодифицированном МСМ и модифицированных 
МСМ 

Сорбат МСМ МСМ(Ni) MCM(Cu) 

1Q  -
сS ,1

0
∆  ∆

спецQ ,1  1Q  -
сS ,1

0
∆  ∆

спецQ ,1  1Q  -
сS ,1

0
∆  ∆

спецQ ,1  

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Гексан 30.1 113.6 - 36.6 119.1 - 45.3 159.5 - 
Гептан 33.2 114.4 - 37.7 115.3 - 49.1 161.2 - 
Октан 35.8 114.9 - 38.5 111.5 - 57.3 174.0 - 
Метанол 40.7 128.9 23.8 25.0 85.2 -7.2 47.3 146.3 30.7 
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
Этанол 31.8 108.6 12.2 36.7 111.4 3.6 34.1 117.1 11.9 
Ацетон 64.2 164.0 42.7 51.2 128.1 17.5 63.7 177.5 37.5 
Бензол 33.8 113.0 5.8 39.1 116.9 3.2 41.2 142.4 1.3 

Нитрометан 36.5 113.1 13.5 45.0 123.9 10.8 16.0 81.3 -13.2 
м-Ксилол 52.3 141.2 18.5 46.2 119.8 8.3 54.3 160.5 2.1 

Ацетонитрил 49.3 136.9 29.3 30.1 85.8 -3.2 33.3 111.3 10.1 
 
Из данных, приведенных в таблице 2, следует, что адсорбция всех исследуе-

мых тестовых соединений характеризуется высокими значениями 
сS ,1

0
∆ . По-

видимому, это связано с тем, что адсорбция на синтезированном МСМ сопровожда-
ется проникновением молекул адсорбатов в мезопоры, что приводит к достаточно 
сильному снижению конфигурационной подвижности исследуемых молекул. При 
адсорбции на классическом силохроме С-120 с диаметром пор выше 20 нм этот эф-
фект менее выражен [18]. Установлено, что теплоты адсорбции на модифицирован-
ных МСМ отличаются от таковых на немодифицированном МСМ. Величины 1Q  для 

н-алканов на модифицированных МСМ увеличиваются. Так, прирост теплоты ад-
сорбции для алканов на МСМ(Ni) составляет от 2.7 до 6.5 кДж/моль, а для образца 
МСМ(Cu) прирост теплоты лежит в пределах от 15 до 22 кДж/моль. Для бензола и м-
ксилола вклады специфических взаимодействий уменьшаются в исследуемых сис-
темах в следующем порядке - ∆

спецQ ,1 (МСМ)>∆
спецQ ,1 (МСМ(Ni))>∆

спецQ ,1 (МСМ(Cu)). 

Таким образом, при модифицировании МСМ никелем и медью у кремнеземного ма-
териала усиливается склонность к дисперсионным взаимодействиям, и они вносят 
существенный вклад в адсорбцию различных органических соединений из газовой 
фазы на этих материалах. Для других тестовых соединений это изменение может 
быть, как в сторону увеличения, так и в сторону уменьшения. Вклады специфиче-
ских взаимодействий этанола на модифицированных МСМ ниже, чем на немодифи-
цированных образцах мезопористого кремнезема, что указывает на ослабление спо-
собности модифицированных МСМ образовывать водородные связи с органически-
ми соединениями. Особенно ярко это проявляется на образце МСМ, модифициро-
ванном никелем. Вклады специфических взаимодействий в адсорбцию (∆Ǭ1,спец) для 
нитрометана выше на немодифицированном МСМ, по сравнению с модифицирован-
ными МСМ. Это указывает на снижении роли донорно-акцепторных и ориентацион-
ных взаимодействий в адсорбцию органических соединений при модифицировании 
мезопористого кремнезема никелем и медью. Исходя из значений ∆Ǭ1,спец для ацето-
на и ацетонитрила можно сделать вывод, что склонность к ориентационным и ин-
дукционным взаимодействиям на модифицированных кремнеземах также снижается. 
Таким образом, показано, что модифицирование мезопористого кремнезема ведет к 
снижению специфических и повышению дисперсионных взаимодействий при ад-
сорбции органических соединений, склонных к таким типам взаимодействий.  

При сравнении адсорбционных свойств МСМ(Ni) и МСМ(Cu) показано, что 
величины теплот адсорбции для алканов на МСМ(Cu) значительно выше, чем на 
МСМ(Ni). Этот факт свидетельствует о большей склонности МСМ(Cu) к дисперси-
онным взаимодействиям с сорбатами по сравнению с МСМ(Ni). При адсорбции на 
МСМ(Cu) метанол характеризуется большей теплотой адсорбции, чем этанол. Исхо-
дя из величин ∆

спецQ ,1  для этанола можно предположить, что склонность к образова-

нию водородных связей с сорбатами у МСМ(Cu) выше, чем у МСМ(Ni). Значение 
∆

спецQ ,1 1,спец для ацетона на МСМ(Cu) выше, чем на МСМ(Ni). Это свидетельствует о 

большей склонности МСМ(Cu) к специфическим взаимодействиям с органическими 
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соединениями, в частности, донорно-акцепторным. Теплота адсорбции для нитроме-
тана на МСМ(Cu) характеризуется очень низким значением. Для объяснения этого 
факта требуется проведение дополнительных исследований. Полученные результаты 
позволяют сделать вывод о том, что природа металла значительно влияет на адсорб-
ционные свойства МСМ, что позволяет использовать модифицирование МСМ нике-
лем и медью для производства адсорбентов, селективных при разделении органиче-
ских соединений различной структуры. 

Для оценки адсорбционных свойств адсорбентов по отношению к веществам 
различной природы важно иметь представление о физикохимии процесса. Для этого 
целесообразно анализировать зависимости между теплотой и энтропией адсорбции, 
на основании которых можно определить, какой из этих термодинамических факто-
ров определяет процесс. На рисунке 5 показаны зависимости между теплотой и эн-
тропией адсорбции для тестовых адсорбатов на синтезированных МСМ. 

 

 
а) 

 
б) 

 
в)  

Рис. 5. Компенсационная зависимость между теплотой и изменением энтро-
пии адсорбции для тестовых адсорбатов: а) немодифицированный МСМ;  

б) МСМ(Ni); в) МСМ(Cu). 
 
 Анализируя термодинамические компенсационные зависимости можно сде-

лать вывод о превалирующей роли энтропийного фактора при адсорбции тестовых 
адсорбатов на всех синтезированных мезопористых кремнеземах. 

Заключение 

Разработан синтез мезопористых кремнеземов и модифицирование их нике-
лем и медью. Получены текстурные характеристики этих материалов; показано, что 
модифицирование приводит к значительному снижению удельной поверхности и 
объему пор. Методом обращенной газовой хроматографии рассчитаны дифференци-
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альные теплоты адсорбции ( 1Q ) и изменения стандартных дифференциальных мо-

лярных энтропий при адсорбции 
сS ,1

0
∆  тестовых органических соединений, склон-

ных к различным типам межмолекулярных взаимодействий. Показано, что модифи-
цирование МСМ никелем и медью приводит к усилению дисперсионных взаимодей-
ствий тестовых органических соединений на этих материалах по сравнению с немо-
дифицированным МСМ. Анализ компенсационных термодинамических зависимо-
стей показал, что определяющим термодинамическим параметром при адсорбции 
органических соединений на МСМ, МСМ(Ni) и МСМ(Cu) является энтропия. 
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