
Иммобилизация комплексов металлов на орга�
нические полимеры, цеолиты и другие природные
и синтетические материалы в настоящее время
применена для решения многих задач в катализе,
хроматографии, биохимическом синтезе, примеры
которых описаны в литературе [1–7]. Наиболее
распространена иммобилизация на поверхности
силикагелей и кремнеземов вследствие их высокой
удельной поверхности и существенной механиче�
ской устойчивости. Силикагели стабильны в воде,
инертны к химическим реагентам, растворителям и
излучениям, обладают хорошими кинетическими
характеристиками. Основой закрепления адсорб�
ционных слоев и комбинированных фаз на силика�
геле является наличие на поверхности силаноль�
ных групп, которые служат активными центрами
при контакте с различными органическими, неор�
ганическими и органосиликоновыми веществами.
Силикагели являются хорошим носителем для соз�
дания селективных сорбентов с привитым слоем
комплекса металла [8–10].

Актуальной проблемой является исследование
высокоселективных сорбционных слоев для изби�
рательной твердофазной экстракции целевого ком�
понента из сложных органических смесей [11]. На�
иболее распространенными методами изучения яв�
ляются УФ� и ИК�спектроскопия [12, 13]. Для се�
лективных сорбционных слоев хелатов металлов
необходимо изучение механизма сорбции, для чего
их поверхность обрабатывают органическими мо�
лекулами и исследуют полученные спектральные
характеристики.

Целью настоящей работы было исследование
сорбции этанола на поверхностных слоях ацети�
лацетоната никеля (Ni�acac), нанесенных на сили�
кагель различными способами.

Экспериментальная часть

Сорбенты на основе силикагеля марки Сили�
пор 075 с площадью удельной поверхности
70...90 м2/г и средним радиусом пор 30...45 нм были
приготовлены двумя способами. В первом ацети�
лацетонат металла наносили на поверхность сор�
бента из раствора хлороформа с последующим ис�
парением растворителя [14]. Во втором случае ком�
плекс синтезировали на поверхности силикагеля

путем нанесения NiCl2 и последующего конструи�
рования Ni�acac [15]. Затем сорбент выдерживали в
сушильном шкафу в течение 4 ч при температуре
70 °С и после заполнения колонки кондициониро�
вали в течение 10 ч при 160 °С в токе гелия.

ИК�спектры исходного и модифицированного
хелатным слоем силикагелей получены в таблетках
KBr в диапазоне от 4000 до 600 см–1 с использованием
спектрофотометра Николет�3700 (Франция). Харак�
теристики поверхности определяли методом ртутной
порометрии на приборе PoreMaster 60 GT (табл.).

Таблица. Характеристика поверхности модифицированно$
го силикагеля

Результаты и их обсуждение

Проведено сравнение ИК�спектров исходных
веществ, адсорбированного и поверхностно�при�
витого слоя Ni�acac, спектры адсорбированного на
поверхности привитого слоя этилового спирта, а
также проведено вычитание спектров с целью уста�
новления межмолекулярных связей, рис. 1.
Область карбонильной группы на ИК�спектрах от�
четливо видна в диапазоне 1500...1800 см–1. Спектр
химически синтезированного хелата соответствует
спектру адсорбированного слоя Ni�acac с искаже�
ниями от частичного освобождения карбонильной
группы вследствие образования нековалентной
связи металла с поверхностью силикагеля через ги�
дроксильную группу. Поскольку синтез проведен
на активированной HNO3 поверхности, то количе�
ство гидроксильных групп возросло и приводит к
появлению структуры 1, рис. 2.

Полосы кетонных групп зафиксировали при
1723, 1700 см–1 для синтезированного Ni�acac и при
1724, 1694 см–1 для адсорбированного комплекса.
Присутствие данного дублета является специфич�
ным для β�дикетонатов [16]. Сдвиг в область более
низких частот обусловлен формированием водо�
родных связей.

Силипор 075
Sуд,

м2/г

Средний объем

пор, см3/г

Средний диа$

метр пор, нм

Исходный 82,3 1,2 16,6

+адсорб. слой Ni$acac 74,2 0,8 9,4

+синтез. слой Ni$acac 71,6 0,9 11,4
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Сравнением ИК$спектров поверхностных слоев ацетилацетоната никеля, полученных сорбционным способом и методом моле$
кулярного наслаивания, доказана их идентичность. Показано, что сорбция этанола на химически синтезированный слой ацети$
лацетоната никеля носит частично диссоциативный характер. 



Рис. 1. ИК$спектры слоя Ni$acac на силикагеле: 1) адсорби$
рованный; 2) синтезированный; 3) механическая
смесь

Наличие заметной енольной полосы при
1631 см–1 для синтезированного Ni�acac объясняет�
ся формированием дополнительных структур 1 по
сравнению с целевой структурой 2, рис. 2.

Рис. 2. Структура поверхностного ансамбля Ni$acac: 1) до$
полнительная и 2) основная

Сравнение спектроскопических и химических
характеристик привитых слоев позволяет устано�
вить способ взаимодействия активных центров
сорбционной поверхности с органическими веще�
ствами. Детальное изучение такого механизма по�
зволит осуществлять синтез сорбентов с заранее за�
данной селективностью.

При переходе от спектра поверхностного слоя
Ni�acac к спектру адсорбированного на его поверх�
ности этанола EtOH наблюдается появление полос
при 2000 и 1925 см–1, отнесенных к оксиду углеро�
да, хемосорбированного на никеле, вероятно, в ви�
де линейной карбонильной структуры M=C=O,
рис. 3. Кроме того, увеличилась интенсивность по�
лос поглощения при 2950 и 2915 см–1. Основываясь
на относительных интенсивностях последних по�
лос, можно предположить, что на никеле были хе�
мосорбированы углеводородные радикалы:
M–CH3, M–CH2–CH3 и M–O–CH2–CH3.

Рис. 3. ИК$спектр после вычитания из спектра силикагеля с
химически синтезированным Ni$acac и сорбирован$
ным этанолом последовательно спектров силикагеля
с Ni$acac и этанола

Спирты образуют нестабильные поверхностные
соединения через координационную связь с уча�
стием свободной пары электронов адсорбата и
d�орбиталей металла. Предполагается, что первич�
ной реакцией на поверхности является дегидриро�
вание спирта до альдегида. Последнее соединение
затем диссоциативно адсорбируется с образовани�
ем хемосорбированной окиси углерода и углеводо�
родных остатков, что может объяснить относитель�
ную инертность диэтилового эфира по отношению
к поверхности привитого комплекса металла. Кро�
ме того, этанол способен диссоциативно адсорби�
роваться на поверхности никеля, давая хемосорби�
рованный CO [17].

Полосы поглощения CO, хемосорбированнго
на никеле, должны иметь частоту 2030 и 1905 см–1,
однако, в экспериментальном спектре наблюдает�
ся смещение этих полос в область более высоких
частот. Это связано с влиянием боковых метильных
групп в ацетилацетонате, что уменьшает π�харак�
тер связи металл�углерод и приводит к соответ�
ствующему сдвигу.

Выводы

Методом ИК�спектроскопии проведено срав�
нение спектров химически синтезированного аце�
тилацетоната никеля и того же комплекса, нане�
сенного сорбцией из раствора. Сходство спектров
подтверждает образование ацетилацетоната никеля
методом молекулярного наслаивания. Сделаны
предположения о механизме диссоциативной
сорбции этанола на его поверхности, в том числе
об образовании комплекса никеля с карбонильной
группой и метильными фрагментами.
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Высокодисперсные материалы обладают избы�
точной по сравнению с компактными материалами
энергией, поэтому их часто называют энергонасы�
щенными системами или средами [1, 2]. C высокой
энергонасыщенностью дисперсных частиц, в част�
ности, из�за вклада поверхностной энергии, связа�
на очень важная особенность ультрадисперсных
сред – их высокая реакционная способность.

Методы получения высокодисперсных матери�
алов, в том числе нанопорошков (НП) металлов,
можно условно разделить на физико�химические и
механические [3]. К первым относятся процессы, в
результате которых получение порошков сопро�
вождается изменением химического состава исход�
ного сырья или его агрегатного состояния, напри�
мер, метод электрического взрыва проводника
(ЭВП). Для механических методов характерно из�
мельчение исходного сырья в порошок без измене�
ния химического состава. Методом получения об�

условлены размеры и морфология частиц, химиче�
ский состав, физические и физико�химические
свойства порошков.

Электрический взрыв проводника представляет
собой резкое изменение физического состояния
металла в результате интенсивного выделения
энергии в нем при пропускании импульсного тока
большой плотности [4, 5]. На стадии взрыва металл
перегревается выше температуры плавления, при
этом часть материала проволочки может испарить�
ся, а другая часть разлетается в виде жидких капель.
Из первой фазы за счет процесса конденсации в
потоке быстрорасширяющегося пара образуются
частицы очень малого размера. Таким образом, ча�
стицы формируются как за счет конденсации (бо�
лее мелкие частицы), так и за счет диспергирова�
ния (более крупные частицы). Соотношение этих
компонент зависит от характера разрушения про�
водника, которое определяется процессом введе�
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Для изучения реакционной способности нанопорошков меди, полученных электрическим взрывом проводника и механической
обработкой, предложены три тестовые реакции: взаимодействие с ледяной уксусной кислотой с образованием основного аце$
тата меди, взаимодействие с ацетилацетоном с образованием ацтилацетоната меди и взаимодействие с тетрафенилпорфином
с образованием тетрафенилпорфина меди. О реакционной способности нанопорошков меди судили по величине теплового эф$
фекта реакции, которую определяли микрокалориметрическим методом. Показано, что реакционная способность нанопорош$
ков меди зависит от способа и условий получения порошков: от среды, в которой происходит электрический взрыв проводни$
ка, от длительности механической обработки и типа добавки, в присутствии которой обрабатывается медный порошок.


