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Широкое применение кремнезема в качестве непод-
вижной фазы в ВЭЖХ и динамическом концентрирова-
нии обусловлено, прежде всего, его механической проч-
ностью и развитой поверхностью, а также возможнос-
тью варьировать пористую структуру сорбентов на его
основе, включая диаметр и объем пор [1, 2]. Довольно
часто требуется, чтобы кремнезем обладал рядом допол-
нительных свойств (высокая гидролитическая или терми-
ческая устойчивость и т.п.), для чего его поверхность
модифицируют органическими, неорганическими или
металлокомплексными соединениями. Такие модифици-
рованные кремнеземы обладают и химическими свой-
ствами привитого соединения, и свойствами кремнезема
как твердого тела (развитой поверхностью и пористос-
тью). Гидролитическую устойчивость модифицированно-
го кремнезема в щелочной среде можно повысить путем
введения в его структуру ионов алюминия или циркония.
Так, при pH 10 около 1% оксида кремния переходит в ра-
створ, тогда как пропитывание его солями алюминия сни-
жает эту величину в пять раз [3, 4]. Термическую устой-
чивость кремнезема можно увеличить модифицировани-
ем оксидами металлов или некоторыми органическими
реагентами, но при модифицировании, например метано-
лом, кремнезем устойчив при температуре до 400о, а при
модифицировании оксидом циркония – до 650–700о.
Частицы кремнезема могут быть модифицированы в

результате присоединения к ним различных атомов или
групп атомов, способных изменить физические и хими-
ческие свойства поверхности. Модифицирование кремне-
зема может проходить как по объему сорбента, так и
только по поверхности.
В основном для модифицирования по объему сорбен-

та используют два способа. В первом случае совместно
осаждают оксиды кремния и металла из смеси растворов
Na2SiO3 и соли металла, которым модифицируют (пред-
почтительнее нитрат, поскольку он разлагается при 150о)
[2], а затем гидролизуют либо в присутствии NH3, либо с
добавлением С2Н5ОН и HCl с последующей гидротер-
мальной обработкой [5]. Второй способ состоит в смеше-
нии раздельно осажденных гелей кремниевой кислоты и
гидроксида металла [5]: навеску кремнезема перемешивают

с водным раствором соли металла (например, Al(NO3)3) в
течение 4–5 ч, при этом pH раствора увеличивают до
10,5, добавляя раствор NH3. Осадок отфильтровывают и
высушивают при температуре 450о  не менее 6 ч.
Для модифицирования кремнезема оксидами металлов

по поверхности используют следующие способы:
1) Взаимодействие кремнезема с галогенидами бора,

фосфора, алюминия, титана, олова, германия, циркония,
ванадия и других элементов в безводной среде при
200–800о [1, 2, 5–7].

2) Пропитывание кремнезема растворами нитратов и
галогенидов металлов с последующим высушиванием при
комнатной температуре и прокаливанием при 400–600о не
менее 6 ч [1, 2, 5].

3) Наиболее перспективный способ – обработка крем-
незема алкоксидами металлов (например, тетрабутокси-
дом циркония) [8–11] – включает в себя механическое пе-
ремешивание кремнезема с раствором алкоксида металла
в абсолютированном органическом растворителе при
комнатной температуре:

гидролиз полученного соединения:

и обезвоживание при 100–120о  в течение нескольких ча-
сов с последующим прокаливанием при 200–250о:

Алкоксидный способ предпочтительнее, так как при
модифицировании с помощью нитратов или галогенидов
пропитка кремнезема может быть неравномерной, и в
результате будет получено неоднородное покрытие оксид-
ной пленкой. В случае обработки галогенидами задача ос-
ложняется необходимостью проведения всех действий в
атмосфере сухого азота из-за их легкой гидролизуемости.
Цель настоящей работы состояла в разработке методи-

ки для модифицирования поверхности силикагеля слоем
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(   SiO)nM
4+(OAlk)4–n + (4–n)H2O →

→(   SiO)nM
4+(OH)4–n + (4–n)AlkO,

  (   SiO)nM
4+(OH)4–n  → (   SiO)nM

4+O2 + (4–n)/2H2O.
  tо

n   SiOH + M4+(OAlk)4 → (   SiO)nM
4+(OAlk)4–n + nAlkOH,
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оксида алюминия с помощью алкоксидов алюминия и ис-
следование его свойств.
Экспериментальная часть
Реагенты. В работе использовали: кремнезем марки

Silasorb 600 (Chemapol, Чехословакия); диаметр частиц
15 мкм, Sуд = 530 м2/г, эффективный диаметр пор 6,8 нм;
триэтоксид алюминия (Al(OC2H5)3) (Aldrich, США);
изопропaнoл (J.T. Baker, США). В качестве элюента для
ВЭЖХ использовали гексан.
Аппаратура. В работе использовали ИК-спектрометр

«Protégé-460»; прибор для измерения удельной поверх-
ности методом адсорбции азота «Micromeritics ASAP
2000»; жидкостный хроматограф, состоящий из насоса
высокого давления «Beckman 114 М», петлевого дозатора
«Rheodyne 7125» с петлей объемом 25 мкл, спектрофо-
тометрического детектора «MicriUvis 20», и системы об-
работки данных «Экохром»; хроматографические колонки
(50×4,6 мм). Регистрацию пика проводили по поглощению
света с длиной волны 254 нм. Расход элюента составлял
1 мл/мин.
Методика эксперимента. Модифицирование кремне-

зема оксидом алюминия проводили по методике, анало-
гичной описанной для алкоксидов циркония в статье [11].
Ввиду гидролизуемости триэтоксида алюминия модифи-
цирование поверхности проводили в абсолютированном
изопропaноле. В круглодонную колбу помещали навеску
кремнезема (5 г) и взвесь триэтоксида алюминия (11,18 г)

в 200 мл абсолютированного изопропанола и перемеши-
вали в течение 1 ч при комнатной температуре. Избыток
триэтоксида алюминия отделяли седиментацией в абсолю-
тированном изопропaноле. Затем модифицированный
кремнезем гидролизовали заменой изопропaнола на дис-
тиллированную воду и отделяли от выделившегося гидро-
ксида алюминия седиментацией в воде, после чего моди-
фицированный силикагель несколько раз промывали
ацетоном и высушивали на воздухе в течение 3 сут.
На третьей стадии высушенный на воздухе модифици-

рованный силикагель и навеску немодифицированного
силикагеля (2–3 г) подвергли термической обработке при
120о в течение 5,5 ч. Масса полученного силикагеля, мо-
дифицированного оксидом алюминия, составила 8,54 г.
Обсуждение результатов
Идентификация полученного соединения. Полученное

соединение идентифицировали с помощью ИК-спектроско-
пии на ИК-спектрометре «Protégé-460». Cравнивали
5 образцов: аморфный алюмосиликат (Al2O3:SiO2 – 25:75),
аморфный кремнезем, Silasorb 600 (непрокаленный, прока-
ленный и модифицированный оксидом алюминия). Каж-
дый образец тщательно измельчали и перемешивали с
твердым бромидом калия (поскольку галогениды щелоч-
ных металлов прозрачны для инфракрасного излучения в
широкой области), после чего смесь прессовали в таблетку
(правильный диск). ИК-спектры снимали в области 1400–
400 см–1. Для идентификации полученного сорбента мож-
но сравнивать его спектр со спектрами немодифицирован-
ного кремнезема и аморфного алюмосиликата. Для сили-
катных каркасов характерны пики в областях 1350–750 см–1

(колебание SiO2) и 600–400 см–1 (SiO). В области 1250–
750 см–1 в основном рассматривают два пика: в области
1250–1000см–1 (несимметричный пик) и 900–750 см–1 (сим-
метричный пик). Для алюмосиликатного каркаса характер-
но смещение несимметричного пика (1250–1000см–1) в
длинноволновую область, практически исчезают пики в об-
ластях 1000–900 см–1 и 850–700 см–1.
Для кремнезема, модифицированного оксидом алюми-

ния, наблюдается слабое смещение несимметричного
пика в длинноволновую область, заметное уменьшение
пика в области 1000–900 см–1 и сильная деформация сим-
метричного пика (850 – 700 см–1) (рис.1). Таким образом,
модифицирование силикагеля прошло только по поверх-
ности и оксид алюминия не внедрился в каркас.
Исходя из полученных данных можно сделать предпо-

ложение о наличии на поверхности кремнезема моно-
слоя оксида алюминия, при этом часть микропористой
структуры исходного кремнезема заполнена оксидом
алюминия.
ИК-спектры поглощения ОН-групп на поверхности

модифицированного кремнезема. Сравнивали два образца:
Silasorb 600 немодифицированный и модифицированный
оксидом алюминия. Из каждого образца прессовали таб-
летку, помещали в кювету и прокаливали при температу-
ре 500о в течение 25 мин для удаления физически связан-
ной воды, после чего снимали ИК-спектры поглощения
ОН-групп в области 3800–3200 см–1. Наличие воды и си-
ланольных групп на поверхности кремнезема можно об-

Рис. 2. ИК-спектры поглощения ОН-групп немодифицированно-
го (1, 1' – увеличенное изображение) и модифицированного

кремнезема (2)

Рис. 1. ИК-спектры колебания каркаса аморфного алюмосиликата
(1) и кремнезема: аморфного (2), модифицированного оксидом

алюминия (3), прокаленного (4), непрокаленного (5)
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наружить по двум характеристическим полосам поглоще-
ния: 3800–3200 см–1 и 1650 см–1. Различным типам сила-
нольных групп соответствует полоса поглощения 3800–
3500 см–1.
На рис. 2 видно, что интенсивность пика (3740 см–1),

соответствующего кремнезему, модифицированному ок-
сидом алюминия, намного больше пика, соответствующе-
го немодифицированному кремнезему. Столь большая
разница обусловливается тем, что на поверхности моди-
фицированного кремнезема находятся гидроксогруппы,
связанные с алюминием.
Определение удельной поверхности модифицирован-

ного силикагеля методом адсорбции азота проводили
на приборе «Micromeritics ASAP 2000». Сначала образец
прокаливали под вакуумом при температуре 350о в тече-
ние 24 ч. Адсорбцию азота проводили при температуре
77,24К (–195,91о). Как показали результаты исследования,
площадь поверхности кремнезема, модифицированного
оксидом алюминия, составила 380 м2/г (площадь поверх-
ности немодифицированного кремнезема составляла
530 м2/г). Заметное уменьшение удельной площади
поверхности сорбента можно объяснить тем, что в ре-
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Время удерживания, мин.
Сорбент

бензол нафталин антрацен

Прокаленный
Silasorb 600

1,242 1,742 1,992

Silasorb 600,
модифицированный
Al2O3

0,808 0,817 0,867

зультате модифицирования микропоры на его поверхнос-
ти были заполнены оксидом алюминия.
Исследование адсорбционных свойств модифициро-

ванного кремнезема методом ВЭЖХ. В зависимости от
химических свойств внешнего слоя, каждый пористый
сорбент характеризуется своей сорбционной способнос-
тью, которая может быть оценена сравнением времени
удерживания модельных органических соединений, напри-
мер, в условиях нормально-фазовой ВЭЖХ. Сравнивали
два образца сорбента (Silasorb 600 прокаленный и моди-
фицированный оксидом алюминия, для чего заполняли
ими две одинаковые хроматографические колонки). В ка-
честве сорбата выбрали неполярные ароматические угле-
водороды: бензол, нафталин и антрацен. В качестве элю-
ента для неполярных углеводородов использовали гексан;
расход элюента составил 1 мл/мин. Хроматографические
пики детектировали по светопоглощению в УФ-области
(254 нм). Для каждого углеводорода рассчитывали сред-
ние времена удерживания по результатам трех вводoв
пробы. Значения времен удерживания углеводородов на
немодифицированном и модифицированном кремнеземах
представлены в таблице.
Снижение времени удерживания ароматических угле-

водородов кремнеземом, модифицированным оксидом
алюминия (по сравнению с немодифицированным крем-
неземом), можно объяснить заметным уменьшением
удельной площади поверхности (на 30 %) модифициро-
ванного кремнезема. Время удерживания ароматических
углеводородов в обоих случаях оказалось пропорциональ-
ным количеству бензольных колец в составе молекул, что
соответствует теории хроматографии. Снижение времени
удерживания на кремнеземе, модифицированном окси-
дом алюминия, может иметь важное практическое значе-
ние для сокращения продолжительности анализа сильно-
сорбируемых веществ, таких как азотистые основания.
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