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Сорбенти, що модифiкованi продуктом
взаємодiї o- або n-амiнотiофенолу

з γ-(триетоксисилан)пропiлiзоцiанатом

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником)

Дослiджено умови сорбцiйного концентрування благородних металiв силiкагелями,
хiмiчно модифiкованими продуктом взаємодiї γ-(триетоксисилан)пропiлiзоцiанату
з o- або n-амiнотiофенолом з отриманням у ходi реакцiї сорбентiв з прищеплени-
ми N-(4-меркаптофенiл)-N′-пропiлсечовинними (МФПСС) та амiнобензтiазолпропiль-
ними (АБТПС) групами. Встановлено вiдмiнностi в сорбцiйнiй активностi МФПСС
та АБТПС до iонiв благородних металiв. Зiставлено сорбцiйну здатнiсть сорбентiв
з прищепленими арил- та алкiлтiольними групами.

Для сорбцiйного концентрування мiкрокiлькостей благородних металiв (БМ) широко вико-
ристовують кремнеземи, що хiмiчно модифiкованi сiрковмiсними сполуками. Посиленням
або послабленням енергiї зв’язку мiж металом та донорним атомом (за рахунок введення
електроноакцепторних або електронодонорних груп) можна забезпечити взаємодiю з функ-
цiональними групами сорбентiв бiльшої або меншої кiлькостi металiв. Отже, можна отри-
мати заданого ступеня специфiчностi сорбенту [1].

Одними з найефективних хiмiчно модифiкованих силiкагелiв (ХМС) для вилучення БМ
є сорбенти з ковалентно зв’язаними з поверхнею алкiлтiольними групами. Завдяки утворен-
ню мiцних комплексiв на поверхнi такого сорбенту, кiлькiсна сорбцiя БМ проходить в ши-
рокому iнтервалi pH i кислотностi розчину [2]. Вiдомо, що арилтiоли бiльшою мiрою прояв-
ляють кислотнi властивостi, нiж алкiлтiоли [3], а отже, утворюють менш стiйкi комплекси.
Крiм того, координацiйна здатнiсть донорних атомiв знижується при розмiщеннi в безпосе-
реднiй близькостi об’ємних груп, тобто за рахунок просторових утруднень [4]. Вищесказане
дозволяє зробити припущення про можливiсть використання силiкагелiв, модифiкованих
арилтiольними групами, як бiльш специфiчних сорбентiв вiдносно БМ, у порiвняннi з ал-
кiлтiольними.
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Мета даної роботи — зiставлення сорбцiйної активностi алкiлтiольних сорбентiв з арил-
тiольними, якi, за лiтературними даними, ранiше не вивчались.

Синтез сорбентiв проводили таким чином: у круглодонну колбу, обладнану зворотним
холодильником та механiчною мiшалкою, вносили 250 мл абсолютного толуолу, додавали
12,5 мл γ-(триетоксисилан)пропiлiзоцiанату (речовина А) та 5,4 мл 2- або 4-амiнотiофенолу
(речовина Б) (мольне спiввiдношення А : Б = 1 : 1,1) та перемiшували протягом 30 хв.
До продукту реакцiї в розчин додавали при перемiшуваннi 50 г попередньо прожареного
при 400 ◦С силiкагелю. Використовували реактив фiрми “Меrck” — силiкагель фракцiї 0,16–
0,20 мм, питома поверхня якого ∼260 м2/г, середнiй дiаметр пор 12 нм. Синтез проводили
при температурi кипiння толуолу протягом 8 год. Отриманий модифiкований силiкагель
переносили в апарат Сокслета, де його промивали абсолютним толуолом протягом 12 год,
потiм вiддiляли вiд толуольного розчину фiльтруванням, переносили в круглодонну колбу
та висушували у вакуумi водоструминного насосу при 70–80 ◦С.

При використаннi як модифiкатора п-амiнотiофенолу було отримано сорбент з прищеп-
леними N-(4-меркаптофенiл)-N′-пропiлсечовинними групами (МФПСС) [5]:

де — поверхня силiкагелю. Аналiзуючи лiтературнi данi, можна припустити, що взаємодiя
o-амiнотiофенолу з γ-(триетоксисилан)пропiлiзоцiанатом проходить з утворенням похiдно-
го амiнотiазолу, згiдно зi схемою (1). У результатi подальшої взаємодiї (див. схему (2))
утвореного продукту з поверхнею силiкагелю отримано сорбент з прищепленими амiно-
бензтiазолпропiльними групами (АБТПС):

(1)
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(2)

де R: — .

Пiдтвердженням утворення похiдного амiнотiазолу є таке:
1) вiдсутнiсть в IЧ-спектрi сорбенту смуги поглинання в областi 2575 см−1, характерної

для валентних коливань SH-групи;
2) при обробцi сорбенту, модифiкованого o-амiнотiофенолом, розчином AgNO3, iони вод-

ню не видiляються, що є характерним при наявностi SH-груп;
3) при iдентифiкацiї сорбентiв розчином нiтритної кислоти поверхня сорбенту, модифi-

кованого n-амiнотiофенолом, забарвлюється в червоний колiр, що є характерним для вiль-
ної меркаптогрупи (С. Вайбель, 1957), у той самий час поверхня сорбенту, модифiкованого
o-амiнотiофенолом, залишається безбарвною;

4) проходження кобальт-амiнової реакцiї, згiдно з публiкацiєю С. Вайбеля (1957) iз за-
барвленням поверхнi сорбенту в яскраво-фiолетовий колiр; в подiбних умовах поверхня
МФПСС залишається безбарвною.

Концентрацiя SH-груп на сорбентi, модифiкованому n-амiнотiофенолом, за методом Се-
вiлла (метод алкалiметричного титрування) [6], становить (0,11 ± 0,01 ммоль/г).

Згiдно з гравiметричним елементним аналiзом на сiрку [7], концентрацiя прищеплених
амiнобензтiазолпропiльних груп становить (0,05 ± 0,005) ммоль/г.

Синтез сорбенту з прищепленими меркаптопропiльними групами (МПС) проводили,
згiдно з публiкацiєю [8]. Концентрацiю меркаптопропiльних груп визначено йодометрич-
но — титруванням надлишку йоду, який приливали до наважки МПС, тiосульфатом нат-
рiю, вона дорiвнює (0,81 ± 0,05) ммоль/г.

Дослiдження сорбцiї Pd(II), Au(III), Сu(II), Pt(IV) проводили в статичних умовах при
постiйнiй масi сорбенту 0,1 г та об’ємi 25 см3. Необхiдну кислотнiсть та pH розчинiв ство-
рювали за допомогою 1 моль/л розчинiв HCl та NaOH.

Вихiдний розчин Pd(II) готували шляхом розчинення точної наважки PdCl2 квалiфiка-
цiї “х. ч.” у 2 моль/л HCl; вихiднi розчини Au(III) та Pt(IV) — розчиненням точних наважок
металiв у сумiшi концентрованих кислот квалiфiкацiї “х. ч.” HCl : HNO3 (3 : 1) при нагрi-
ваннi, з подальшим переведенням у форму H[АuCl4] та H2[PtCl6]; вихiдний розчин Cu(II) —
розчиненням точної наважки СuSO4 квалiфiкацiї “х. ч.” у 2 моль/л H2SO4. Робочi розчи-
ни з меншими концентрацiями готували шляхом розведення вихiдних розчинiв 4–1 моль/л
НСl та дистильованою водою.

Рiвноважнi концентрацiї металiв у розчинах визначали атомно-абсорбцiйним методом
на спектрофотометрi “Сатурн-3-П1” з термiчною атомiзацiєю в середовищi аргону та атом-
но-емiсiйним методом з iндуктивно зв’язаною плазмою на спектрометрi ICAP 6500 DUO.
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Спектри дифузного вiдбиття (СДВ) ХМС реєстрували за допомогою спектрофотометра
Perkin-Elmer Lambda Bio 35 з iнтегруючою сферою Labsphere RSA-PR-20 у дiапазонi 190–
1100 нм. Спектри поглинання було отримано з вiдповiдних спектрiв вiдбиття за формулою
Кубелки–Мунка.

Результати сорбцiї дослiджуваних металiв на МПС, МФПСС та АБТПС зведенi в табл. 1.
Як i очiкувалось, МПС виявляє бiльшу комплексоутворювальну здатнiсть у порiвняннi
з МФПСС та АБТПС, що пiдтверджено вилученням металiв з бiльш кислих розчинiв, ча-
сом встановлення сорбцiйної рiвноваги та повнотою вилучення.

Сорбцiя Au(III) та Pt(IV) на поверхнi сорбенту з прищепленими меркаптопропiльни-
ми групами супроводжується окисно-вiдновними процесами, що призводить до утворен-
ня комплексних сполук металiв з меркаптогрупами сорбенту в нижчих ступенях окиснен-
ня [2, 9]. Перебiг цих процесiв пiд час сорбцiї Cu(II) на поверхнi МПС супроводжується
утворенням двох типiв комплексiв мiдi з рiзними ступенями окиснення [2].

Сорбцiя Аg(I) та Pd(II) не супроводжується окисно-вiдновними процесами. Сорбцiйна
ємнiсть за срiблом та паладiєм вiдповiдає концентрацiї прищеплених поверхневих груп, що
свiдчить про формування на поверхнi комплексiв складу Ag : S = 1 : 1 та Pd : S = 1 : 1 при
максимальному заповненнi поверхнi сорбенту металом [2, 10].

Сорбцiйну ємнiсть АБТПС та МФПСС за Au(III) визначено з горизонтальної дiлянки
iзотерми сорбцiї; вона дорiвнює 0,025 та 0,055 ммоль/г вiдповiдно. Це вiдповiдає утворенню

Таблиця 1. Оптимальнi умови сорбцiї та ступiнь вилучення дослiджуваних металiв на сiрковмiсних
сорбентах

Метал
Кислотнiсть розчину

та pH кiлькiсної сорбцiї
Час сорбцiї,

хв
R при оптимальних
умовах сорбцiї, %

МПС∗

Au(III) 4М НСl — pH 8 2 99,9
Pd(II) 6М НСl — pH 4 2 99,5–99,8
Ag(I) 5М HNO3 — pH 8 5 99,0–99,9

pH 2 — 7 з НСl 5 98
Сu(II) pH 2–9 3 99,9
Pt(IV) pH 0–2 15 при 80–90 ◦С 99

60 при 20 ◦С

МФПСС

Au(III) 1М НСl — pH 2,5 5–10 99,9
Pd(II) pH 0,5–8 20–30 99
Ag(I) pH 5,5–8 15 80
Сu(II) pH 5,5–8 20 85
Сu(I) pH 4,5–8 20 85
Pt(IV) 1 М НСl — pH 1,3 90 при 90 ◦С 70

90 при 20 ◦С 0

АБТПС

Au(III) pH 1–2,5 5–10 95
Pd(II) pH 0,5–8 20–30 98
Ag(I) pH 5,5–8 15 20
Сu(II) pH 5,5–8 20 60
Сu(I) pH 4,5–8 20 20
Pt(IV) pH 1,5–2 90 при 90 ◦С 85

90 при 20◦С 0

∗Результати сорбцiї дослiджених благородних металiв наведено з лiтературних джерел [2, 9, 10].
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Рис. 1. Спектри дифузного вiдбиття сорбатiв Pd(II) на МПС (1 ), МФПСС (2 ) та АБТСС (3 ) (CPd = 450 мкг
на 0,1 г сорбенту)

на поверхнi сорбентiв комплексiв складу Au : S = 1 : 2. Сорбцiйна ємнiсть даних сорбентiв
за срiблом вiдповiдає концентрацiї прищеплених функцiональних груп. Сорбцiйна ємнiсть
АБТПС за паладiєм дорiвнює 0,076 ммоль/г i вiдповiдає утворенню на поверхнi сорбенту
комплексiв у спiввiдношеннi Pd : S = 1,5 : 1,0, що можна пояснити можливим утворенням
на основi поверхневих комплексiв паладiю полiмерних ланцюжкiв хлориду паладiю, подiб-
но iснуючим у розчинi. Сорбцiйна ємнiсть МФПСС за паладiєм дорiвнює 0,090 ммоль/г
i вiдповiдає утворенню на поверхнi сорбенту комплексiв у спiввiдношеннi Pd : S = 1 : 2

та частково Pd : S = 1 : 1 при максимальному заповненнi поверхнi сорбенту металом.
Сорбцiйна ємнiсть МФПСС за Сu(I) дорiвнює 0,025 ммоль/г, за Сu(II) — 0,009 ммоль/г;
сорбцiйна ємнiсть АБТПС за Сu(II) — 0,008 ммоль/г. Iзотерму сорбцiї Сu(I) на АБТПС
вiднесено до С1-типу (кривi “постiйного розподiлу”) [11], що унеможливлює визначення
сорбцiйної ємностi. Сорбцiйна ємнiсть МФПСС за Pt(IV) дорiвнює 0,050 ммоль/г, АБТПС —
0,023 ммоль/г та вiдповiдає утворенню на поверхнi сорбентiв комплексiв складу Pt : S =

= 1 : 2.
Рiзниця в структурi функцiональних груп МФПСС та АБТПС впливає на змiну забарв-

лення при комплексоутвореннi з даними металами, що пов’язано зi змiною хромофорної
системи комплексоутворювального реагенту.

При сорбцiї Pt(IV) як на МПС, так i на МФПСС поверхня силiкагелю забарвлюється
в жовтий колiр, СДВ знаходяться на межi видимої та ультрафiолетової областi i мають
вигляд спадаючої кривої без максимумiв i перегинiв [9]. Подiбнi спектри спостерiгаються
при сорбцiї Pd(II) на МПС. Сорбати АБТПС та МФПСС з просорбованим паладiєм за-
барвлюються вiд жовтого до гiрчично-оранжевого та вiд яскраво-жовтогарячого до наси-
чено-бурштинового кольорiв вiдповiдно. СДВ в областi 450–500 нм не мають чiтко вираже-
них максимумiв, що пiдтверджує утворення поверхневих комплексiв рiзного складу. При
порiвняннi СДВ Pd(II) на дослiджуваних сорбентах спостерiгається значний батохромний
зсув у спектрах арилтiольних сорбентiв (рис. 1), що пов’язано з утворенням хромофорної
системи.

Сорбцiя Au(III) на МПС не супроводжується забарвленням поверхнi. При сорбцiї Au(III)
на АБТПС адсорбат набуває сiро-чорного забарвлення, яке залежить вiд кiлькостi сорбо-
ваного металу, це дає змогу якiсно визначати присутнiсть золота в розчинах. При сорбцiї
Pt(IV) на АБТПС сорбент забарвлюється в зелений колiр, що також дозволяє якiсно та
кiлькiсно визначати платину в розчинах. У СДВ Pt(IV) на АБТПС спостерiгається мак-
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Рис. 2. Спектри дифузного вiдбиття сорбатiв Pt(IV) на АБТПС (CPt, мкг: 47 (1 ), 72,5 (2 ), 142,5 (3 ), 275 (4 ))

симум при λ = 776–780 нм, iнтенсивнiсть забарвлення адсорбатiв є прямопропорцiйною
вмiсту Pt(IV) у фазi сорбенту (рис. 2). Градуювальний графiк лiнiйний у межах 25–275 мкг
Pt на 0,1 г сорбенту. Визначенню Pt(IV) не заважають Au(III) й Рd(II).

Таким чином, МФПС та АБТП є перспективними сорбентами для визначення та вiдо-
кремлення мiкрокiлькостей благородних металiв.
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Sorbents modified by a product of the interaction of o- or
p-aminothiophenol with γ-(triethoxysilane)propylisocyanate

Conditions of the sorption concentration of noble metals by silica gels chemically modified by
a product of the interaction of γ-(triethoxysilane)propylisocyanate and o- or p-aminothiophenol
allowing one to consequently obtain the sorbents with grafted N-(4-mercaptophenyl)N′-propylurea
(MPhPUS) and aminobenzthiazolepropyl (ABThPS) groups have been researched. Differences in
the sorption activity of MPhPUS and ABThPS relative to the ions of noble metals are established.
The sorption abilities of the sorbents with grafted aryl- and alkylthiol groups are compared.
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