
энергии возбуждения, связанные с колебаниями
связей С–Н  и О–Н , в большей степени сказывает-
ся на повышении интенсивности люминесценции
комплекса Nd—TCAS. Это обстоятельство под-
тверждает тот факт, что изучаемый комплекс нео-
дима более чувствителен к изменению координа-
ционного окружения, чем комплекс иттербия.

РЕЗЮМЕ. Вперше виявлена 4f-люмінесценція йо-
нів неодиму (Nd3+) та ітербію (Yb3+) в комплексах з во-
дорозчинним п-сульфонатотіакалікс[4]ареном (TCAS).
Встановлено склад комплексів, умови утворення та про-
аналізовано збільшення 4f-люмінесцентного сигналу
комплексів Nd3+  та Yb3+  від природи поверхнево-актив-
них речовин (ПАР).

SUMMARY. The 4f-luminescence of neodymium and
ytterbium ions in the complexes with water-soluble p-sul-
fonatothiacalix[4]arene (TCAS) was detected for the first
time. The composition of complexes, the condition of for-
mation was established and increase of 4f-luminescent sig-
nal of Nd3+  and Yb3+  complexes depending from the na-
ture of surfactants was analyzed.
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КОМПЛЕКСОУТВОРЕННЯ КАТІОНІВ ПЕРЕХІДНИХ МЕТАЛІВ З ПОЛІГЕКСАМЕТИЛЕН-
ГУАНІДИНХЛОРИДОМ, ХІМІЧНО ЗАКРІПЛЕНИМ НА ПОВЕРХНІ СИЛІКАГЕЛЮ

Здійснено ковалентне зв’язування полігексаметиленгуанідинхлориду з поверхнею аміносилікагелю, активо-
ваного ціанурхлоридом. Вивчено адсорбційні властивості кремнезему з прищепленим полімером щодо катіонів
Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ). Досліджено процеси комплексоутворення цих йонів
з 2-(4-піридилазо)резорцином і 1-(2піридилазо)-2-нафтолом на поверхні силікагелю з хімічно закріпленим по-
лігексаметиленгуанідинхлоридом.

Комплексотвірні хімічно модифіковані крем-
неземи все ширше застосовуються для передкон-
центрування та вилучення слідових кількостей ка-

тіонів з водних розчинів [1—4]. Значний інтерес
викликає закріплення на поверхні реагентів, що
мають не лише комплексотвірні, але і йонообмін-
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ні властивості. Такі характеристики притаманні,
зокрема, полігексаметиленгуанідинхлориду (ПГ-
МГ), який виявляє властивості поліамінів та чет-
вертинних амонійних сполук, оскільки має в своїх
ланках гуанідинове угрупування, що містить дві
заміщені та одну протоновану аміногрупу [5]. Бу-
ло встановлено, що ПГМГ здатний до утворення
стійких комплексів з йонами перехідних металів
[6—8], а четвертинні амонієві групи мають вираже-
ні аніонообмінні властивості. Завдяки цим же гру-
пам позитивно заряджений полімер добре адсор-
бується з водних розчинів на негативно зарядже-
них поверхнях кремнезему та природних мінера-
лів [4, 9]. Проте при багаторазовому використан-
ні таких адсорбентів спостерігається поступове ви-
мивання полімеру. Для зменшення цього процесу
було запропоновано поперечну зшивку адсорбо-
ваних молекул за допомогою епіхлоргідрину [10],
але в цьому випадку значно погіршуються ком-
плексотвірні та йонообмінні властивості іммобілі-
зованого ПГМГ.

У цій роботі вперше здійснено ковалентне
зв’язування ПГМГ з поверхнею модифікованого
кремнезему і вивчено адсорбційні властивості
одержаного сорбенту щодо катіонів перехідних
металів — Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ), Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ),
Fе(ІІІ), Co(ІІ). Досліджено також комплексоутво-
рення йонів цих металів з 2-(4-піридилазо)резорци-
ном (ПАР) і 1-(2-піридилазо)-2-нафтолом (ПАН)
на поверхні силікагелю з прищепленим ПГМГ.

Хімічне закріплення полігексаметиленгуані-
дінхлориду здійснювали у три стадії. На першій
стадії одержували силікагель з прищепленими амі-
ногрупами модифікуванням поверхні розчином
3-амінопропілтриетоксисилану в толуолі, на дру-
гій — здійснювали активацію амінопропілсиліка-
гелю цианурхлоридом (2,4,6-трихлор-сим-триази-
ном). Суть третьої стадії синтезу полягала у хіміч-
ному закріпленні ПГМГ на поверхні активовано-

го кремнезему шляхом взаємодії іммобілізовано-
го цианурхлориду з полігексаметиленгуанідінхло-
ридом за наведеною нижче схемою.

Про закріплення ПГМГ на поверхні модифі-
кованого силікагелю свідчать дані, одержані мето-
дом ІЧ-спектроскопії. Концентрацію закріплено-
го ПГМГ визначали гравіметричним та спектро-
фотометричним (з бромфеноловим синім аналогі-
чно [9]) методами. З даних термогравиметрії вип-
ливає, що в синтезованому зразку хімічно моди-
фікованого кремнезему знаходилось близько 9.4 %
ПГМГ (118.5 мг/г SiO2) [11]. Концентрація ПГМГ
на поверхні силікагелю, знайдена спектрофото-
метричним методом, складає 123 мг/г. Таким чи-
ном, обидва методи аналізу дають результати, що
задовільно корелюють між собою.

Процеси сорбції катіонів Zn(ІІ), Cd(ІІ), Co(ІІ),
Cu(ІІ), Ni(ІІ), Mn(ІІ), Fe(ІІІ) та Pb(ІІ) силікагелем
з хімічно закріпленим на поверхні ПГМГ вивчали
у статичному режимі з використанням 0.1 г ад-
сорбенту та об’ємом робочих розчинів нітратів чи
хлоридів відповідних металів 25 мл, фіксуючи рів-
новажні концентрації катіонів спектрофотомет-
ричним та атомно-абсорбційним методами.

Залежність ступеня вилучення катіонів пере-
хідних металів на синтезованому адсорбенті від ки-
слотності середовища представленa в табл. 1. Одер-
жані результати засвідчують, що цей хімічно мо-
дифікований кремнезем виявляє високу адсорб-
ційну активність щодо розглянутих катіонів у лу-
жному середовищі, де найкраще вилучає їх у ви-
гляді аміакатних комплексів (рН  8.0) та гідроксо-
йонів (рН  9.0). Дані добре корелюють з констан-
тами стійкості комплексів ПГМГ з цими метала-
ми у розчинах при наведених рН [8]. Синтезований
адсорбент може кількісно вилучати мікрокількос-
ті катіонів феруму (III), цинку (II), кобальту (II) та
купруму (II), що може бути використано для їх-
нього передконцентрування з водних розчинів.
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Результати досліджень кінетичних характери-
стик синтезованого сорбенту (рис. 1) свідчать, що
максимальна адсорбція Ni(ІІ), Cd(ІІ), Cu(ІІ), а у

випадку йонів Zn(ІІ) i Co(ІІ) — їх кількісне вилу-
чення, відбувається протягом доби. Отже, одер-
жаний сорбент за своїми кінетичними параметра-
ми більш близький до полімерних адсорбентів,
ніж до неорганічних. Виключення складають йо-
ни феруму, які адсорбуються практично миттєво.

Для встановлення сорбційної ємності силіка-
гелю з хімічно закріпленим ПГМГ було дослід-
жено ізотерми сорбції вказаних катіонів. Зокрема,
ізотерми адсорбції йонів Zn(II) і Fe(III) представ-
лено на рис. 2. Встановлено, що сорбційна ємність
синтезованого кремнезему з прищепленим ПГМГ
щодо катіонів Mn(II), Сd(II) та Pb(II) є незначною
(<0.005 ммоль/г), для Ni(II), Cu(II) та Co(II) вона
становить 0.08 ± 0.005 ммоль/г, щодо Zn(ІІ) —
понад 0.21 ммоль/г, а для Fe(III) є найбільшою
(0.61 ммоль/г).

Комплекси Fe(III), Cu(II) та Co(II) з полігек-
саметиленгуанідином, закріпленим на поверхні
силікагелю, мають жовтий, блакитний та фіоле-
товий кольори відповідно. За даними електронної
спектроскопії дифузного відбиття комплекси ко-
бальту (ІІ) характеризуються λmax при 575 нм. За-
гальний вигляд смуг поглинання d-d-переходів в
електронному спектрі є характерним для тетраед-
ричних комплексів Co(II) [12]. Електронні спек-
три дифузного відбиття (ЕСДВ) комплексів куп-
руму (II) із закріпленим на поверхні силікагелю
ПГМГ характеризуються розмитим максимумом
поглинання у проміжку 600—800 нм. Такий виг-
ляд смуги поглинання є характерним для чоти-
рикоординованих плоскоквадратних комплексів
Cu(II) типу CuN2O2 [12, 13].

Комплекси катіонів перехідних металів (М)
на поверхні комплексотвірних хімічно модифі-

Т а б л и ц я  1
Залежність ступеня адсорбції йонів металів силікагелем з ковалентно закріпленим полігексаметиленгуанідинхлори-
дом від кислотності середовища (маса сорбента — 0.1 г, час сорбції — 1 доба, об’єм робочих розчинів — 25 мл)

pH
(розчин)

Ступінь сорбції, %

Zn2+ Mn2+ Fe3+ Cu2+ Cd2+ Ni2+ Pb2+ Co2+

  1.0 (соляна кислота) 0 0 0 0 0 0 0 0
  1.7 (винно-кислий) 19.8 — 99.99 — 0 27.5 0 5
  4.0 (фталево-кислий) 0 0 27.5  2.5 0 0 0 0
  5.5 (фосфатний)   5.9 15.0 37.5  6.2 20.0 52.5 0 13.0 
  6.9 (фосфатний) 98.5 25.0 99.99 76.2 20.0 0 37.5 15.0 
  8.0 (аміачно-ацетатний) 99.99 31.2 99.99 93.1 72.4 57.5 46.2 53.8 
  9.0 (тетраборатний) 99.99 71.2 99.99 95.6 90.6 90.0 63.5 99.99

Рис. 1. Кінетика адсорбції йонів металів силікагелем із
ковалентно закріпленим полігексаметиленгуанідин-
хлоридом (статичний режим адсорбції). a: 1 — Zn(II);
2 — Cu(II); 3 — Ni(II); 4 — Cd(II) (аміачно-ацетатний
буфер з рН  8.0); б: 1 — Fe(III); 2 — Zn(II); 3 — Co(II);
4 — Ni(II) (тетраборатний буфер з рН  9.0).

а

б
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кованих кремнеземів (SiO2]—L1—M) є здебільшо-
го координаційно ненасиченими через обмежену
рухливість закріплених лігандів (L1) [14, 15]. Вна-
слідок цього при взаємодії таких комплексів з
розчинами реагентів, які можуть виступати у ролі
додаткових лігандів (L2), утворюються різноліган-
дні комплекси типу SiO2]—L1—M—L2, в тому чи-
слі забарвлені, що можна використати у сорб-

ційно-фотометричному аналізі [14—17]. Ми дос-
лідили процеси утворення таких різнолігандних
комплексів йонів перехідних металів з ПАР і ПАН
(L2) на поверхні силікагелю з ковалентно зв’яза-
ним ПГМГ (L1). Для цього зразки хімічно моди-
фікованого кремнезему з координованими йона-
ми металів висушували на повітрі при 20—30 оС,
переносили у скляні стаканчики, заливали 10 мл

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц я  2
Характеристики електронних спектрів дифузного відбиття продуктів взаємодії ПАР і ПАН з йонами металів,
адсорбованими хімічно закріпленим на поверхні силікагелю полігексаметиленгуанідинхлоридом

Йон металу λmax (нм) комплексів λmax (нм) та колір комплексів

Мn+— ПАР у розчині ПГМГ—Мn+—ПАР на поверхні силікагелю

ПАР—ПГМГ [SiO2] 380, 395, 415, 485 380, оранжeвий, 440
               Cd(II) 500 500, від оранжeвого до оранжeво-червоного
               Co(II) 510 510, малиновий
               Cu(II) 500 510 (d-d), від оранжeвого до насичено-червоного
               Fe(III) 710 710, від жовтого до коричневого
               Mn(II) — Оранжeвий
               Ni(II) 530 (1) 570 (2) Оранжeвий
               Pb(II) 520 520, оранжeвий
               Zn(II) — Від коричневого до бордового

Мn+— ПАН  у розчині ПГМГ— Мn+— ПАН  на поверхні силікагелю 

ПАН—ПГМГ [SiO2] 470 470, жовтий
               Cd(II) 550–560 547, від оранжевого до малинового
               Co(II) 590 585, темно-зелений
               Cu(II) 550 555, від червоного до малинового
               Fe(III) 775 Жовтий
               Mn(II) 550 Оранжевий
               Ni(II) 575 565, від жовтого до малинового
               Pb(II) 675–678 565, оранжевий
               Zn(II) 550–560 552, від жовтого до малинового

Рис. 2. Ізотерми адсорбції катіонів цинку (а) та йонів Fe(III) (б)
на силікагелі із ковалентно закріпленим полігексаметиленгуанідинхлоридом (рН  8.0).

а б
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розчину аналітичного реагенту і перемішували скля-
ними паличками протягом 1 год. Потім зразки де-
кантували на паперові фільтри і відмивали від
надлишку реагенту водою. Факт утворення різно-
лігандних комплексів та спосіб координації ПАР
чи ПАН  з дослідженими катіонами встановлюва-
ли шляхом аналізу електронних спектрів дифуз-
ного відбиття продуктів взаємодії ПГМГ—Мn+—
ПАР (ПАН) у вологому стані при різних масах
адсорбованого металу (10—200 мкг). Порівняль-
ні характеристики ЕСДВ усіх досліджених систем
наведено в табл. 2.

Як видно з табл. 2, при взаємодії комплексів
Co(II), Fe(III), Pb(II), Cd(II) та Cu(II) з ПГМГ на
поверхні силікагелю з 2-(4-піридилазо)резорцином
утворюються забарвлені різнолігандні комплек-
си. Про це свідчать додаткові смуги поглинання
в ЕСДВ цих продуктів, максимуми поглинання
яких добре корелюють зі значеннями довжин
хвиль характеристичних смуг поглинання комп-
лексів цих металів з ПАР у розчині. Цей факт
підтверджує утворення зв’язку Мn+– ПАР. Для
всіх одержаних різнолігандних комплексів інтен-
сивність смуг d-d-переходів зростає зі збільшен-
ням маси адсорбованого металу, що може свід-
чити про однорідність будови утворених компле-
ксів. Слід зауважити, проте, що аналітичного ви-
користання дані різнолігандні комплекси не ма-
ють, оскільки їхнє забарвлення є схожим і бли-
зьким до забарвлення ПАР, адсорбованого на
поверхні кремнезему з іммобілізованим ПГМГ.

В ЕСДВ продуктів взаємодії ПАР з комплек-
сами Mn(II), Ni(II) та Zn(II) з ПГМГ, закріпленим
на поверхні силікагелю, не спостерігаються до-
даткові смуги поглинання у порівнянні зі спект-
ром самого ПАР, адсорбованого на поверхні крем-
незему з хімічно закріпленим ПГМГ (табл. 2). Це
свідчить про відсутність координаційних зв’язків
цих металів з ПАР за обраних умов синтезу.

Згідно з даними табл. 2, в ЕСДВ продуктів
взаємодії 1-(2-піридилазо)-2-нафтолу з Zn(II)
(рис. 3), Ni(II), Co(II), Pb(II), Cd(II) та Cu(II), ко-
ординованих прищепленим до поверхні поліме-
ром, спостерігаються додаткові смуги поглинан-
ня у видимій області, інтенсивність яких зростає
зі збільшенням концентрації адсорбованого ме-
талу і є близькою до характеристичних смуг по-
глинання комплексів цих катіонів з ПАН  у розчи-
нах. Це свідчить про утворення на поверхні ад-
сорбенту зв’язку Мn+–ПАН  у складі різнолі-
гандних комплексів .

Деякі з одержаних різнолігандних комплексів
з ПАН  можуть мати аналітичне застосування.
Зокрема, комплекси Co(II) можуть бути викорис-
тані для якісного детектування цього металу після
його концентрування на поверхні силікагелю з
хімічно закріпленим ПГМГ, оскільки забарвлен-
ня синтезованих різнолігандних комплексів ко-
бальту відрізняється від забарвлення комплексів
інших металів. Проте чіткої залежності інтенсив-
ності характеристичної смуги поглинання Со2+—
ПАН  у різнолігандному комплексі від маси ад-
сорбованого металу не спостерігається.

Прямолінійна залежність інтенсивності ха-
рактеристичної смуги поглинання різнолігандних
комплексів прищеплений ПГМГ—Zn2+—ПАР при

Рис. 3. Електронні спектри дифузного  відбиття ПАН
(1) та продуктів його взаємодії з комплексами Zn(II)
з полігексаметиленгуанідином, хімічно закріпленим на
силікагелі. Маса адсорбованого металу становить 10,
25, 50, 75 та 100 мкг (2–6 відповідно).

Рис. 4. Залежність інтенсивності смуги поглинання
різнолігандних комплексів ПГМГ—Zn2+—ПАН  на
поверхні силікагелю  (λmax = 550 нм) від маси адсор-
бованого  металу.
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λmax 552 нм від маси адсорбованого металу спо-
стерігається для йонів цинку (рис. 4). Це дозволяє
розробити методику сорбційно-фотометричного
аналізу мікрокількостей цинку після його попе-
реднього концентрування силікагелем з хімічно за-
кріпленим на поверхні полігексаметиленгуанідин-
хлоридом.

Одержані результати свідчать, що полігекса-
метиленгуанідинхлорид, ковалентно зв’язаний з
поверхнею кремнезему, виявляє комплексотвірні
властивості щодо йонів Zn(II), Mn(II), Ni(II),
Co(II), Fe(III), Pb(II), Cd(II) та Cu(II), аналогічні
комплексоутворенню у гомогенному середовищі.
При взаємодії комплексів Co(II), Fe(III), Pb(II),
Cd(II) та Cu(II) з прищепленим ПГМГ з розчи-
ном 2-(4-піридилазо)резорцину та комплексів Zn
(II), Ni(II), Co(II), Pb(II), Cd(II) та Cu(II) з розчи-
ном 1-(2-піридилазо)-2-нафтолу на поверхні мо-
дифікованого силікагелю утворюються забарв-
лені різнолігандні комплекси. Прямолінійна за-
лежність інтенсивності характеристичної смуги
поглинання різнолігандних комплексів ПГМГ—
Zn2+—ПАН  при λmax 552 нм від маси адсорбо-
ваного металу дозволяє розробити методику сорб-
ційно-фотометричного аналізу мікрокількостей
цинку в водних розчинах.

РЕЗЮМЕ. Произведено ковалентное закрепление по-
лигексаметиленгуанидинхлорида на поверхности ами-
носиликагеля, активированного цианурхлоридом. Изу-
чены адсорбционные свойства кремнезема с привитым
полимером относительно катионов Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ),
Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ). Исследованы про-
цессы  комплексообразования этих ионов с 2-(4-пири-
дилазо)резорцином и 1-(2пиридилазо)-2-нафтолом на
поверхности силикагеля с химически закрепленным по-
лигексаметиленгуанидинхлоридом.

SU M M AR Y. Polyhexamethyleneguanidine hydro-
chloride was covalently anchored on the surface of amino-
containing silica gel activated with cyanuric chloride. Ad-
sorption properties of silica with grafted polymer have
been studied with respect to cations Zn(II), Cd(II), Pb(ІІ),
Cu(ІІ), Mn(ІІ), Ni(ІІ), Fе(ІІІ), Co(ІІ). Complex formation
of these metals with 2-(4pyridylazo)resorcinol and 1-(2-py-

ridylazo)-2-naphthol on the surface of silica gel with chemi-
cally bound polyhexamethyleneguanidine hydrochloride
was investigated.
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