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Сорбция молибдена (VI) и титана (IV) на 3-аминопропилаэросиле,

модифицированномкарбоксилдиоксихроменолом

Проведено сравнительное изучение сорбции Мо (УI) и Ti ПV) на З-аминопропилаэросиле,

модифицированном карбоксилдиоксихромеполом, и аэросиле А-380. Выявлено заметное

влияние кислотности среды в интервале рН 0-4 на кинетику, сорбционную емкость и

механизм взаимодействия указанных металлов с исследуемыми сорбентами. Методом

электронной спектроскопии диффузного отражения установлена аналогия между

гетерогенной и гомогенной реакциями комппексообразования Мо (УН и Ti НУ) с

карбоксилдиоксихроменопом. Обоснована возможность разработки методики сорбцион

но-спсктрофотометрического определения микроколичеств молибдена и титана.

в химическом анализе в особую группу выделяются сорбционно-спек

троекопические методы определения микроэлементов, основанные на образо

вании на поверхности модифицированного сорбента интенсивно окрашен

ного комплекса и последующем прямом определении концентрации МИК

роэлемента с ПОМОЩЬЮ твердофазной спектрофотометрии [1, 2t Эффектив

ность этой группы методов прежде всего зависит от совокупности

комплексообразующих,хромофорных и других характеристик поверхност

ного функционального покрова примсняе.МЫХ модифицированных сорбен

тов. С этой ТОЧКИ зрения знание направленности,механизма и оптимальных

условий взаимодействия сорбируемых элементов с закрепленными органи

ческими лигандами, а также особенностей влияния природы матрицы

сорбента на процесс гетерогенного комплексообразования актуально для

разработки сорбционн~отометрическихметодов определения МИКроКОЛИ

честв поливалентных элементов.

В настоящей работе исследованы кинетика) механизм и условия

взаимодействия молибдена (VI) и титана (ТУ) с ранее изученным комплек

сообразующим сорбентом З-АПА-КДХ [3, 41 полученным адсорбционным

модифицированием 3-аминопропилаэросила <З-ДПА) карбоксилдиоксихро

менолом (КДХ).

Исходные растворы Мо (УН с концентрацией 2810-4 моль/ли Ti (JV)
2 ·10-3 моль/л готовили разбавлением аттестованных растворов указанных элемен
тов (ФХИ АН Украины, Одесса). Сорбцию Мо <VD и Ti (IV) осуществляли в

статическом режиме в термостате открытого типа "Elpan-357" при 18± 0.5 ос с

механическим вибратором (частота 150 циклов/мин) при соотношении Т: Ж= 1:250.
С целью доказательства монофункциональности сорбции элементов на

З-АПА-КДХ по ФАГ привитого реагента эксперимент проводили в

сравнении С аэросилом А-З80.

Как известно, в гетерогенном взаимодействии "поливалентный металл
сорбент" первостепенное значение играет кислотность среды, определяющая

состояние и реакционную способность легко гидролизующихся элементов и

функциональных групп поверхности. Влияние рН раствора на сорбционное

взаимодействие изучалось следующим образом. В конические колбы емкостью

100 МЛ, содержащие навески сорбентов О] г, прибавляли по 25 мл растворов

Мо (VI)либо Ti (IV)концентрации 4 -10-5 моль/л с установленными значениями
рН в интервале ~. Сорбцию проводили в течение фиксированного времени,

значение которого было установлено из кинетического эксперимента; равно

вееный раствор от твердой фазы отделяли центрифугированием; концентрацию

металлов в центрифугате определяли спектрофотометрически согласно [5, 61
с использованием спекгрофотометра СФ-26 при длине волны 530 нм и

толщине поглощающего слоя 1 см для обоих металлов.
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Приведенные на рис. 1 зависимости степени извлечения Мо (Vl) и Ti
(IV) ОТ рН среды (S, %= f (рН» указывают на отличительные особенности

сорбционного поведения указанных элементов, связанные с различием их

ионно-молекулярного состава в исследуемом интервале рН [7J.
Для Мо (VI) характерны куполообраз-

ные кривые 1, 2 с максимумами сорбции ~.$
при РНопт 1 (S:= 98 %) в системе З-А.ПА

КДХ-Мо (VI) и при рНолт 3 (S = 95 %) в

системе А-З80-Мо (VI). При этом плавно

восходящие и ниспадающие ветви зависи

мостей S =I (рН) в стороны от pHOI1T

прерываются в предельных точках вы

бранного интервала рН (рН О, 4) на

различных уровнях сорбционного И38ле- ll/II
чения. Следует отметить, что интервал

граничных значений рН, соответствующий

количественному извлечению Мо (УI) на

З-АПА-КДХ (S ~ 90 %> примерно в два Рис. 1. Зависимость сорбции Мо(УН
раза превышает подобную величину для и Ti(IV) на аэросиле Д-З80 (/, З) и

аэросила А-380. По нашему мнению, на- сорбенте З-АПА-КД,Х (2, 4) от рН

блюдаемый ход КрИ.ВЫХ J, 2 однозначно среды.

свидетельствует об отличиях в природе

центров сорбции и сорбируемых форм молибдена, характерных для

исследуемых систем.

В работах [4,5] показано, что сорбционно-активнойформой при РНопт 3
в системе А-З80-Мо (VI) является нейтральная Н2МоО4, а в системе

З-АПА-КДХ-Мо (VI) при РНопт 1 - катион МоО22+. Переход к другой
сорбируемой форме данного металла, в свою очередь, объясняется заменой

силанольных групп А-З80, как центров сорбции на кдх, привитый к

поверхности З-АПА. Подтверждением этому служит совпадение РНопт
сорбционного извлечения Мо (VI) на З-АПА-КДХ и оптимума рН его

комплексообразования с КДХ в растворе.

Многообразие ионно-молекулярных форм титана ОУ), наиболее полно

проявляющихся в выбранном интервале рН, также обусловливает сложный

характер зависимости сорбционного извлечения этого металла исследуемы

ми сорбентами (рис. 1, кривые 3, 4). Резкое повышение сорбции Ti ау) на А-З80

в интервале рН 2-3 (кривая З), на наш ВЗГЛЯД, определяется возрастанием

концентрации мономерного Ti(OH)4, способного к водородному связыванию с

нейтральными силавольными группами. Минимум сорбции в интервале

рН 0-1.5 связан с заметным электростатическимотталкиванием протониро-

ванных == SiOH2+-групп поверхности и катионных форм титана.

Зависимость величины сорбции титана ОУ) на сорбенте З-АПА-КДХ

от рН характеризуется наличием трех различных участков (кривая 4):
первый, в интервале рН O-J.5, и второй (рН 1.5-2.5>, вероятно, объясняются
комплексообразованиемэтого металла с КДХ, достигающим максимума на

втором участке, что характерно и для аналогичной реакции в растворе (61.
В пользу этого свидетельствует и сушественная разница в величинах

сорбции Ti(IV) на А-380 (S=50 %) и 3-АПА-КДХ (S=90 %) при рН 2.
Наблюдаемая на третьем участке кривой (рН ~ 2.5) тенденция к дальней

шему росту сорбции, по всей вероятности, связана с физической адсорбцией

накапливающихся в растворе гидролитических форм титана, получившей

в литературе название "гидролитической" сорбции [81.
Различия степени сродства Мо (VI) и Ti (lУ) к поверхности А-З80 и

3-АПА-КДХ в исследуемом интервале рН оказывают существенное влияние

на кинетические параметры сорбционных процессов, На рис. 2 представлены

результаты изучения зависимости степени извлечения от времени контакта
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фаз (S =I (r» при фиксированных значениях рН среды. Выбранные значения

рН в случае Мо (VI) совпадают с РНопт для исследуемых сорбентов, Для

системы З-АПА-КДХ-Тi aV) выбор рН 1 основан на максимальном отличии

степени извлечения титана относительно А-З80, а значение рН 2 является

7
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Рис. 2. Кинетика сорбции (а) Мо (УI) и (6) Ti (IV) на аэросиле А-380 и сорбенте 3-АIIА-КДХ

при различных pl-I среды: 1, 2 - Д-380-Мо (УI) (рН 1, З)~ З, 4 - З-АПА-КДХ-Мо (VI)
(pl·' t, З); 5,6- A-380--THIV) (pt-I 1, З); 7,8- З-АIIА-КДХ-Тi(lV)(рН 1,2).

оптимальным ДЛЯ его реакции с КДХ в растворе. В случае аэросила А-З80

выбраны значения рН 1 и З, при которых различие в стелени извлечения

по данным зависимости S = / (рН) близко к максимальному (Ll S = 65 <yJ.
ПО данным рис. 2, в относительно кислой области (рН 1, кривая /),

сорбционное равновесие в системе А-З80-Мо (VI) устанавливается за 90 МИН.

При рН 3 значение l" р снижается li1 60 МИН с практически количественным

извлечением молибдена (кривая 2), что, несомненно, обусловлено, ростом

специфичности сорбции за счет заметного вклада его хемосорбционного

взаимодействия с == SiOH-группами. Данный факт подтверждается также

резким ростом величины S до 50 % в течение первых 5 МИН.

Значения л р при сорбции Мо (Уl) на 3-АПА-КДХ существенно ниже

аналогичных величин ДЛЯ А-З80 и лежат в интервале 5-15 мин (кривые 3, 4).

Такой резкий скачок специфичности сорбции с минимальным значением "с р

при рН 1 адекватно объяснЯСТСЯ, как указывалось выше, заменой силанольных

групп как центров взаимодействия с мо(уо на молекулы привитого к

поверхности 3-АПА карбоксилдиоксихроменола.

В случае сорбции титана (lV) различия в значениях т р на аэросиле

А-380 при рН 1 и 3 (кривые 5~ 6) относительно невелики (35 и 45 мин

соответственно). Наблюдаемое с ростом рН увеличение значения г р (~f р =
=10 мин) и степени извлечения (~S = 65 %), вероятно, связано с возрастанием

вклада "гидролитической" сорбции титана и, как следствие, с падением

специфичности взаимодействия с А-З80.

Минимальное значение i р= 5 мин при сорбции Ti (IV) на З-АПА-КДХ

достигается при рН 2 (кривая 8)~ что также согласуется с рН комллексо

образования в растворе [6]. При рН 1 небольшое снижение скорости сорбции,

по-видимому, обусловлено уменьшением кон~ентрации как реакционноспо

собной по отношению к КДХ формы Ti(OH)2 +, так и реагирующей формы
КДХ - аниона ангидрооснования (кривая 7).

Для подтверждения высказанных предположений о механизмах

сорбции Мо (VI) и Ti (IV) на поверхности сорбентов 3-АПА-КДХ и аэросила

А-З80 нами были построены изотермы сорбции этих металлов в диапазоне

рН 1-4 согласно [4L Результаты изучения полученных изотерм (табл, 1),
свидетельствуют о ТОМ, что сорбция Мо (Уl) на А-З80 в исследованном
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Аэросил А-380 З-ЛПЛ-КДХ

Металл рН

Тип изо- CE·105
• Тип изо- CE·105

•
термы МОЛЬ/Г термы моль/г
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Рис. 3. Изотермы сорбции Ti НУ) на аэросиле А -380
и сорбенте З-АПА-КДХ при различных рН среды: 1,
2 - аэросил А-З80 (pl-I 1, 3); ..1, 4 - З-ЛПЛ-КДХ #
(рН: 1,2).

интервале кислотности проте- т а б л и ц а 1

кает по смешанному механиз- Тип изотерм и сорбционная емкость аэросила

му, суммарно характеризуе- А-З80 и З-АПА-КДХ по молибдену (VI) и тита-
пу (lV) В зависимости ОТ рН среды

мому выраженным L-типом

кривых [10]. Только при рН 3
вклад хемосорбционного вза

имодействия настолько суще

ственен, что форма изотермы

приближается к Н-типу (в

табл. 1 искаженные или близ- Мо(У])

кие к определенной форме

типы изотерм заключены в

скобки), а значение сорбцион

ной емкости (СЕ) достигает

максимума. Изотермы сорб- Ti НУ)
ции Mo(VI) на З-АПА-КДХ

имеют ярко выраженную фор

му Н-типа, соответствующую

его хемосорбции за счет КОМ

плексообразования с закреп-

ленными молекулами кдх.

Как ВИДНО из табло 1, сорбции титана на А-З80 также свойственно

наложение нескольких одновременно протекающих типов взаимодействия,

что находит СБое отражение в формах кривых изотерм, наиболее важные

из которых лредставлены на рис. з. Выраженный L-тил изотермы сорбции

Ti (IV) на А-З80 при рН 1 (кривая J), соответствующий минимуму сорбции

(рис. 1, кривая 3), свидетельствует об определенной специфичности взаимо

действия, связанной, по нашему мнению, с "кажущимся" ионным обменом.

При переходе к рН 3 (кривая 2), изотерма на начальном участке имеет

форму лэнгмюровской, а далее в большей степени соответствует редко

встречаемому С-типу изотерм, отвечающему, как было отмечено выше,

"гидролитической" адсорбции ТНОН)40 На-

блюдаемая в данном слу чае особенность 1l·1#,~IJ/!b/?

объясняется тем, что сорбция титана на 10
начальной стадии мономолекулярна и бо

лее специфична вследствие образования

Н-связей Ti(OH)4 с достаточно кислотными 1/
силанольными группами. С увеличением

концентрации 'п (1У) сорбция становится !
менее специфичной и переходит в полимо

лекулярную за счет его ассоциативно-гид

ролитических форм.

Изотермы сорбции Ti (IV) на 3-АПА-КДХ в интервале рН 1-7- 3 (табло 1)
также, как и для Мо (УI), относятся к Н-типу (рис. З, кривые З, 4), так как

отсекают на оси ординат небольшой отрезок и имеют большой угол наклона

начального участка изотермы, резко переходящий в протяженное, близкое

к горизонтальному, плато мономолекулярной сорбции. Данный факт

свидетельствует о преимущсственной хемосорбции титана по закрепленному

органическому реагенту. При рН 3 (кривая 4) для титана Н-ТИП изотермы

искажается и практически переходит в L-тип, что, как было указано,
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обусловлено осложнением хемосорбции титана его значительно менее

специфической "гидролитической" сорбцией.

Доказательством преимущественно хемосорбционного взаимодействия

исследуемых металлов при pli 1 для. Мо (VI) и рН 2 для Ti ОУ) могут

служить и высокие значения СЕ сорбента З-АПА-КДХ по этим металлам,

равные 9.02 ·10 -5 ~ 8.98 ·10-s моль/г соответственно (табл. 1).
Установленные ранее [4) закономерности изменения хромофорных харак

теристик КДХ, закрепленного на 3-АПА, а также выявленный монофункци

ональный характер сорбционного взаимодействия З-Л·ПА-КДХ с Мо (VI) и Ti
(lУ) позволяют исследовать некоторые спектрофотометрические характеристи

ки полученных поверхностных комплексов. В табл. 2 приведены результаты

изучения электронных спектров диффузного отражения <ЭСДО> образцов

3-АПА-КДХ, содержащих Mo(VI) и Ti (IV), в сравнении с исходным сорбентом

и с аналогичными величинами в растворе, В присутствии катионного ПАВ

(цетилтриметиламмоний хлорид, ЦТМЛ). эсдо получены на спектрофотомет

ре "Регкш Elmer LaJnbda 9". Сорбция исследуемых металлов на 3-АПА-КДХ

осуществлялась в условиях, оптимизированных на основе приведеиных выше

результатов сорбционных экспериментов.

Таблица 2
Сравнительная характеристика хромофорпых С80ЙСТВ КДХ И его комплексов с Мо (VI)
и Ti (IV) 8 различных системах

~)" отно- /1). ОТНО- L\,{ отно-
).MaK~ сительно ситеЛЬt-lО сительно

Система КДХ в кдх- З-АПА-

растворе иТМА КДХ

H:'-t

КДХ (рН 1+ 2)~ 80ДНЫЙ раСТ80Р

КДХ-I.1ТМА (рН J-:-2)~ водный раствор

мо от--клх-чггмх (.рН 1), ВОДНЫЙ раствор

Ti (IV)-КДХ-UТМА (рН 1), ВОДНЫЙ раствор

З-АПЛ-КДХ*

З-АПА-КДХ-Мо(VI)*

3-АПА-КДХ-Т; НУ) *

* Воздушно-сухие образны.

440

445

530

530

530

610

600

15

90

90

90

170

160

75

75

75

155

145

80

70

Из табл. 2 следует, что батохромный сдвиг максимума ДЛИНЫ ВОЛНЫ В

ЖДО 3-АПА-КДХ (Амакс= 530 им) относительно гомогенного кдх (л.макс=

440 ИМ) составляет 90 им и значительно превышает аналогичную величину

для системы КДХ-ЦТМА в растворе (дА=15 им). это обусловлено выражен-

НЫМ ионноассоциативным характером связывания КДХ с 3-АПА и степенью

гидратированноети сорбента 3-АПА-КДХ (4~ Вследствие этого максимум

ЭСДО поверхностных комплексов КДХ с Мо (VI) (Амакс= 610 им) и Ti (IV)
(л'макс= 600 ИМ) также сильно сдвинут в длинноволновую область по отноше

нию к аналитическим комплексам в растворах в присутствии ЦТМА (Амакс=

530 нм), Причем, при сравнении значений батохромных сдвигов, характерных

ДЛЯ систем 3-АПА-КДХ-Мо(VI) (д.А 80 им) и 3-АПА-КДХ-Тi(IV) (~A

70 мм) относительно исходного 3-АПА-КДХ с величиной батохромного сдвига

ДЛЯ гомогенных аналого.в в системе Мс-КДХ-ЦТМА (~A. 75 ИМ), наблюдается

явная близость этих веЛИЧИН. Данный факт однозначно указывает на сходство

состава и строения сравниваемых комплексов обоих металлов, а также на

отсутствие каки.х-либо существенных стерических и иных затруднений в

гетерогенном комллексообразовании. Действительно, приведснные в [4]
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структура и состав поверхностного комплекса == SiRNH2:КДХ: Мо (VI) = 2:
2: 1, по результатам выполненных сорбционных исследований аналогичны

таковому для Ti (IV). Так, исходя из полученных данных, с учетом

поверхностной концентрации кдх -17.0 ·10-5 моль/г и усредненных значе
ний концентрации сорбированных молибдена и титана в монослое -

9.0·10 -5 моль/г (табл. 1), соотношение этих концентраций близко к двум.
ПО ЭСДО образцов 3-АПА-КДХ, содержащих различные количества

металлов в фазе сорбента при неизменной аналитической длине волны

максимума отражения для Мо (VI) - 610 им, Ti (IV) - 600 им, в интервале

концентраций 1.0'10-5 -;- 1.2 °10-4 моль/г установлена линейная зависимость
между концентрацией сорбированного металла и величиной отражения,

выраженной функцией Кубелки-Мунка F (г). Коэффициент линейной

корреляции при этом составляет 0.98 для Мо (VI) и 0.97 для Ti (lV).
Значительная величина отражения (значение F (г) достигает 1.6 для Мо (VI)
и 1.4 для Ti (IV) при исходной концентрации металлов 1'10-4 моль/л)
свидетельствует о достаточно высокой интенсивности аналитического

сигнала окрашенных комплексов обоих металлов на поверхности З-АПА

кдх. Таким образом, полученные данные сорбционных и спектрофотомет

рических экспериментовмогут быть положены в основу разработки методик

сорбциоино-спектрофотометричеекогоопределения микроколичеств молиб

дена и титана в различных объектах.

РЕЗIОМЕ. Проведено поргеняльне лосшдження сорбцii МО (УО та Ti ([V) на з-

амгнопропшаеросил), модифгкованому карбоксиллюксихроменолом i на аеросил: д-З80.

Виявлено помiтний вплив кислотноетi середсвища в iнтерnалi рН ()-4 на кiнетику. сорбшйну

смшсть та механтам взасмодй вказаних металш з лослгджуваними сорбентами. Методом

електронноi спектроскопй дифузного вщбиття встановлено аналопю мiж гетерогенною та

гомогенною реакшями комплексоутворення Мо <Уl) i Ti (lУ) з карбоксиллюксих роменелом.

Обгрунтовано можливтсть розробки методики Сl'рбцiЙНО-'Сflектрофотометричного визначення

мiкрокiлькоетей молiбдену та титану.

SUMMARY. А сошрагапсе study of the Мо (VH and Ti ОУ) зогрпоп 011 3-amil1opl·upylaerosil
modified with сагпохуийохуспгошепо!апё 011 e.tc.-,Jsil А-З80 was сагпес out. It has Ьееп found
notabIe inf1uencc of the rnedia acidity il1 the рН ппегма! 0-4 оп kjnc1ics, sorptive сарасну and
mechanism of thc given mctals intcraction wiLh thc ехапппеё вогоешв, Ву шеапь of the electl·one
diffuse reflectancc вресггозсору the analogy b~.twcc[} the hctcrogeneoH8 and the homogeneous
complex-forming геаспопв of Мо <УН апd Ti (lУ) \\'iih сагпохушюхуспгошепо! was sho'A:n. А

possibi1ity of the workirtg out of вогрпоп-эреспорлоюшептс methods of the mo1ihdet1um and the
titапium microamounts determination was grounded.
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