
КОМПЛЕКСОУТВОРЮЮЧІ КРЕМНЕЗЕМИ:  
СИНТЕЗ, БУДОВА ЗАКРІПЛЕНОГО ШАРУ, ХІМІЯ ПОВЕРХНІ 

 
Розроблені схеми синтезу та вперше отримані кремнеземи з ковалентно закріпленими 

комплексоутворюючими групами: полідентатних аліфатичних та гетероциклічних 
(дипіпідил, фенантролін, хінолін) амінів [1,2,3], фосфорорганічних комплексонів [4,5,6], 
похідних гідроксамових кислот [7], фталоціанінів та порфіринів [8,9]. Вивчена можливість 
використання методу комбінаторної хімії для оптимізації синтезу хімічно модифікованих 
кремнеземів [10,11,12]. 

Встановлено закономірності та особливості процесів комплексоутворення на поверхні 
модифікованих кремнеземів. Доведено, що комплексоутворення на поверхні має аномальний 
характер. Основні його ознаки : підвищення стабільності біс-комплексу на фоні загального 
зменшення стабільності комплексів на поверхні у порівнянні з розчином [18]. Встановлено 
аномально високу ассоціацію між закріпленим катіонним комплексом та протийонами у 
розчині. Це призводить до утворення комплексів, склад яких відразняється від розчину. А 
саме до утворення катіонно-аніонних комплексів типу [ML2

2+][MCl4]
2- [13]. 

З використання спектроскопії ЯМР високої резолюції у твердому тілі вивчена будова 
нового класу комплексоутворюючих кремнеземів з закріпленими групами амінофосфонових 
кислот [5]. Запропонована модель будови закріпленого шару, що містить молекули донорної 
природи та вивчена динаміка їх поведінки в залежності від природи середовища. [14,15,16]. 
Показано, що кремнеземи з закріпленими комплексоутворюючими групами уявляють собою 
сполуки для опису властивостей яких, окрім стандартних характеристик лигандів у розчині, 
необхідно  залучення додаткових параметрів. Найголовніший з яких – топографія 
закріплених груп. Нами доведено, що переважна більшість сполук такого типу мають 
кластерний характер розподілу закріплених груп з середньою відстанню між ними 0.7нм 
[17,18]. Змінити характер розподілу лігандів на поверхні шляхом зменшення концентрації 
модифікуючого реагента у розчині неможливо. Розроблено механізм регулювання густини 
закріпленого шару [19]. 

Іммобілізований шар має колапсовану геометрію. Це впливає на процеси комплексо-
утворення таким чином, що на поверхні домінують комплекси складу ML2 [20]. Для зміни 
геометрії закріпленого шару необхідно досягти повної гідратації поверхні кремнезему. Цього 
можна досягти шляхом його витримування у високополярних розчинниках [20,24]. Показано, 
що прищеплені групи кислотного характеру мають різну геометрію на поверхні сухого 
кремнезему та кремнезему зануреного у розчин. В останньому випадку спостерігається 
вільне обертання ліганду. 

Вивчено комплексоутворення хімічно модифікованих кремнеземів з солями міді, 
паладію, кобальту, заліза, ванадію (V), деякими лантаноїдами у ряді неводних розчинників та 
воді [2,21,22,23]. Досліджено вплив умов синтезу, концентрації закріплених груп, їх 
розподілу на поверхні, природи кремнеземного носія та його геометрії на протолітичні і 
комплексоутворюючі властивості амінокремнеземів [24]. Вивчено вплив дентатності 
аліфатичного аміну, наявності акцепторних та донорних замісників на склад, будову та 
стійкість закріплених комплексів міді [23,25]. Запропоновано методи визначення та 
прогнозування протолітичних [26] та комплексоутворюючих [27,28] властивостей 
закріплених лігандів. 

З використанням фізико-хімічних та спектроскопічних методів і, в тому числі: 
електронної спектроскопії дифузного відбиття; ІЧ спектроскопії з Фур’є перетворенням; 31Р 
та 13С ЯМР спектроскопії твердого тіла високої резолюції, спектроскопії ЕПР, резонансної 
спектроскопії комбінаційного розсіювання та мас-спектрометрії, вивчені склад та будова 
закріплених комплексів [9,29]. 

Розроблено принципово новий підхід до синтезу кремнезему з ковалентно закріпленими  
групами діазонію [30]. На прикладі ряду органічних сполук показано, що кремнезем з 



закріпленими діазонієвими групами може бути універсальною вихідною матрицею для 
іммобілізації азореагентів та біологічно-активних сполук. 

Вивчено деякі аналітичні властивості модифікованих кремнеземів. Показана 
перспективність їх використання як сенсорних пристроїв для моніторінгу рН морської води 
та її забруднення іонами важких металів [35]. Досліджено адсорбційні властивості хімічно 
модифікованих кремнеземів у відношенні до ряду іонів s,p,d,f- металів. Встановлені ряди 
селективності [31,32,33]. Показано, що адсорбент на основі фосфату титану з закріпленими 
групами молібдофосфату практично повністю вилучає радіоактивний цезій з розчину і має 
коеффіцієнт селективності КCs/K 1011 [32], що перевищує властивості найкращих цеолітів 
[33]. Досліджено можливості застосування модифікованих кремнеземія як сенсорів [34,35] та 
хроматографічних фаз [36] Проведено ковалентну іммобілізацію імуноглобуліну на поверхні 
напівпровідникової структури. Показано, що це дає змогу проводити зворотню імунохімічну 
реакцію і застосовувати отриману структуру як чутливу мембрану  імуносенсору [37]. 
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