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Ãóìèíîâûå âåùåñòâà (ÃÂ) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
îáøèðíûé êëàññ ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, âõîäÿùèõ â
ñîñòàâ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà ïî÷â, ïðèðîäíûõ âîä
è òâåðäûõ ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ [1]. ÃÂ ñîñòîÿò èç
ãèäðîôîáíîãî àðîìàòè÷åñêîãî êàðêàñà ñ áîëüøèì
ñîäåðæàíèåì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ñðåäè êîòîðûõ
ïðåîáëàäàþò êèñëîðîäñîäåðæàùèå ôóíêöèîíàëüíûå
ãðóïïû: êàðáîêñèëüíûå, ôåíîëüíûå, ãèäðîêñèëüíûå,
êàðáîíèëüíûå è ìåòîêñèëüíûå. Íàëè÷èå óêàçàííûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï îáóñëîâëèâàåò êîìïëåêñîîáðà-
çóþùèå ñâîéñòâà ÃÂ è èõ ñïîñîáíîñòü ó÷àñòâîâàòü
â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèÿõ. Â ðà-
áîòàõ ïî èçó÷åíèþ ñîðáöèè ìåòàëëîâ ïîêàçàíî, ÷òî
ÃÂ îáëàäàþò âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòüþ ïî îò-
íîøåíèþ ê òÿæåëûì ìåòàëëàì è ðàäèîíóêëèäàì
[2–4]. Ïîìèìî ìåòàëëîâ ÃÂ ìîãóò ñâÿçûâàòü îðãà-
íè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ [5]. Óêàçàííûå ñâîéñòâà ÃÂ
ìîãóò  áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ñîçäàíèÿ ãóìèíîâûõ
ñîðáåíòîâ.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàí öåëûé ðÿä ñïîñîáîâ ïîëó÷å-
íèÿ ãóìèíîâûõ ñîðáåíòîâ. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåí-
íûé ïîäõîä çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìèíåðàëüíóþ
ìàòðèöó (÷àùå âñåãî ñèëèêàãåëü) ïîäâåðãàþò îáðà-
áîòêå îðãàíîñèëàíàìè, à çàòåì íà àêòèâèðîâàííóþ
ïîâåðõíîñòü «ïðèøèâàþò» ïëåíêó ãóìèíîâûõ âåùåñòâ
[6–9]. Îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âñå ñîîòâåòñòâó-
þùèå ðåàêöèè ïðîâîäÿò â ñðåäå áåçâîäíûõ îðãàíè-
÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ïðè ïîâûøåííîé (120°Ñ) òåìïå-
ðàòóðå. Íà âûõîäå ïîëó÷àþò òâåðäûå ãóìèíîâûå
ñîðáåíòû, êîòîðûå èñïîëüçóþò â îñíîâíîì â êà÷å-
ñòâå ìîäåëüíûõ òâåðäûõ ôàç ïðè èçó÷åíèè ïîâåäåíèÿ
ãåðáèöèäîâ íà ïî÷âåííûõ ÷àñòèöàõ [10]. Äðóãèì ïîä-
õîäîì ê ïîëó÷åíèþ ãóìèíîâûõ ñîðáåíòîâ ÿâëÿåòñÿ
èñïîëüçîâàíèå çîëü-ãåëü òåõíîëîãèé [11], ïîçâîëÿþùèõ

ÓÄÊ 547.992.2: 543.544

ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÌÅÒÎÊÑÈÑÈËÈËÜÍÛÕ ÏÐÎÈÇÂÎÄÍÛÕ
ÃÓÌÈÍÎÂÛÕ ÊÈÑËÎÒ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ
3-ÈÇÎÖÈÀÍÀÒÎÏÐÎÏÈËÒÐÈÌÅÒÎÊÑÈÑÈËÀÍÀ
Ë.À. Êàðïþê, À.À. Êàëàêèí, È.Â. Ïåðìèíîâà, Ñ.À. Ïîíîìàðåíêî*,
À.Ì. Ìóçàôàðîâ*, À.È. Êîíñòàíòèíîâ, Â.Ñ. Ïåòðîñÿí
(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè; e-mail: leo-flogiston@mail.ru)

Îïèñàí ñèíòåç ìåòîêñèñèëèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ãóìèíîâûõ êèñëîò óãëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
3-èçîöèîíàòîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà. Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ïðåïàðàòîâ èçó÷åíî ìåòîäàìè
ÈÊ- è ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèè. Èññëåäîâàíà ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ìåòîêñèñèëèëüíûõ ïðî-
èçâîäíûõ ãóìèíîâûõ êèñëîò ïî îòíîøåíèþ ê êðåìíèéñîäåðæàùèì ìèíåðàëàì íà ïðèìåðå
ñèëèêàãåëÿ.

ïîëó÷àòü ãóìèíîâûå âåùåñòâà, çàêëþ÷åííûå â ìàòðè-
öó ñèëèêàãåëÿ. Ïðîäóêò óêàçàííîé ðåàêöèè òàêæå èñ-
ïîëüçóþò äëÿ èçó÷åíèÿ ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ãó-
ìèíîâûõ âåùåñòâ ïî îòíîøåíèþ ê ðàçëè÷íûì ýêîòîê-
ñèêàíòàì.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåçàâèñèìî îò ñïîñîáà
ïîëó÷åíèÿ âñå îïèñàííûå âûøå ãóìèíîâûå ñîðáåí-
òû ÿâëÿþòñÿ òâåðäîôàçíûìè. Â òî æå âðåìÿ îñî-
áåííî ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñèíòåç âîäî-
ðàñòâîðèìûõ ãóìèíîâûõ ðåàãåíòîâ, ñïîñîáíûõ îá-
ðàçîâûâàòü ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëüíûõ
ïîäëîæåê. Íàëè÷èå òàêèõ ðåàãåíòîâ îòêðûâàåò íî-
âûå ïåðñïåêòèâû äëÿ ðàçðàáîòêè ýôôåêòèâíûõ è
ýêîíîìè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûõ ñïîñîáîâ î÷èñòêè
ãëóáèííûõ âîäîíîñíûõ ãîðèçîíòîâ îò çàãðÿçíåíèé.
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî óêàçàííûå ðåàãåíòû ìîæíî
çàêà÷èâàòü â ãëóáîêîâîäíûé ãîðèçîíò ñ ïîìîùüþ
ñèñòåìû ñêâàæèí. Ïðè ýòîì ãóìèíîâûå ðåàãåíòû
îáðàçóþò ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ìèíåðàëüíîé ìàò-
ðèöû (ïåñêà), êîòîðàÿ èãðàåò ðîëü ñîðáåíòà äëÿ
ðàñòâîðåííûõ çàãðÿçíÿþùèõ âåùåñòâ, ìèãðèðóþ-
ùèõ ñ ïîòîêîì ïîäçåìíûõ âîä.

Äëÿ ñîçäàíèÿ òàêèõ ðåàãåíòîâ ïðèðîäíûì ãóìèíî-
âûì âåùåñòâàì íåîáõîäèìî ïðèäàòü íîâîå ñâîé-
ñòâî – ñïîñîáíîñòü íåîáðàòèìî ñîðáèðîâàòüñÿ íà
ìèíåðàëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ýòî ìîæíî ñäåëàòü ïóòåì
ââåäåíèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, îáëàäàþùèõ âûñî-
êèì ñðîäñòâîì ê ìèíåðàëüíûì ìàòðèöàì. Â ýòîì
îòíîøåíèè íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû àëêîêñèñèëèëüíûå
ãðóïïû, êîòîðûå â âîäíîé ñðåäå ãèäðîëèçóþòñÿ ñ
îáðàçîâàíèåì ñèëàíîëüíûõ ãðóïï. Ñèëàíîëû â ñâîþ
î÷åðåäü ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü ïðî÷íûå Si–O–Si è
Si–O–M ñâÿçè ñ ãèäðîêñèëèðîâàííûìè êðåìíèé- è
ìåòàëëñîäåðæàùèìè ïîâåðõíîñòÿìè.
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Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì íàñòîÿùàÿ ðàáîòà
ïîñâÿùåíà ñîçäàíèþ ýôôåêòèâíîãî ñïîñîáà ââåäå-
íèÿ àëêîêñèñèëèëüíûõ ãðóïïèðîâîê â ñîñòàâ ÃÂ.
Ðàíåå [12] ìû ïðîâîäèëè äåðèâàòèçàöèþ êàðáîêñèëü-
íûõ è ôåíîëüíûõ ãðóïï ñ èñïîëüçîâàíèåì îðãàíîñèëà-
íîâ ñ ðàçíîé ôóíêöèîíàëüíîñòüþ: 3-àìèíîïðîïèëòðè-
ìåòîêñèñèëàíà (APTS) è 3-ãëèöèäîêñèïðîïèëòðèìå-
òîêñèñèëàíà (GPTS). Äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ïîêà-
çàëî, ÷òî àëêîêñèñèëèëèðîâàíèå ÃÂ ñ èñïîëüçîâàíèåì
APTS ñîïðîâîæäàåòñÿ ìîäèôèêàöèåé êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï ãóìèíîâûõ âåùåñòâ, ÷òî ñíèæàåò ñîðáöèîííóþ
åìêîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ ïî îòíîøåíèþ ê
èîíàì ìåòàëëîâ. Ìîäèôèêàöèÿ ÃÂ ñ ïîìîùüþ GPTS
ïðîõîäèëà ïî ôåíîëüíûì ãðóïïàì ÃÂ, íî êîëè÷åñòâî
ââåäåííûõ â ñòðóêòóðó ÃÂ ìåòîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï
áûëî íåâåëèêî. Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå äëÿ ìîäè-
ôèêàöèè ÃÂ èñïîëüçîâàëè 3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèìå-
òîêñèñèëàí (IPTS). Ïðèñîåäèíåíèå èçîöèàíàòíîé ãðóï-
ïû ïðîèñõîäèò ïî ôåíîëüíûì ãðóïïàì ÃÂ ñ âûñîêèì
âûõîäîì ïðîäóêòà. Âñå ïîëó÷åííûå ïðîèçâîäíûå õà-
ðàêòåðèçîâàëè ìåòîäàìè ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà è èçó-
÷àëè èõ ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê
ñèëèêàãåëþ. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü
IPTS ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðîèçâîäíûõ ÃÂ ñðàâíèìà ñ
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïîëó÷åííûõ ðàíåå APTS-
è GPTS-ïðîèçâîäíûõ ÃÂ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Âûäåëåíèå èñõîäíûõ ãóìèíîâûõ âåùåñòâ

Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ãóìèíîâûõ âåùåñòâ èñïîëü-
çîâàëè ãóìèíîâûå êèñëîòû óãëÿ, ïîëó÷åííûå èç êîì-
ìåð÷åñêèõ ãóìàòîâ êàëèÿ: “Powhumus” (Humintech
Ltd., Äþññåëüäîðô, Ãåðìàíèÿ) è “Ãóìàò ñàõàëèíñ-
êèé” (êîìïàíèÿ “Áèîìèð 2000”, Ìîñêâà). Äëÿ ïðî-
âåäåíèÿ èññëåäîâàíèé îáà èñõîäíûõ ïðåïàðàòà ïåðå-
âîäèëè â ïðîòîíèðîâàííóþ ôîðìó ñëåäóþùèì îáðà-
çîì: íàâåñêó ïðåïàðàòà (50 ã) ðàñòâîðÿëè â 5 ë âîäû
è îñòàâëÿëè íà ñóòêè äëÿ îñàæäåíèÿ ìèíåðàëüíîé
÷àñòè. Çàòåì ñóïåðíàòàíò äåêàíòèðîâàëè è ïîäêèñëÿ-
ëè êîíöåíòðèðîâàííîé HCl äî pH 1–2. Âûïàâøèå â
îñàäîê ÃÂ îòäåëÿëè öåíòðèôóãèðîâàíèåì è ïðîìûâà-
ëè íåñêîëüêî ðàç äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïðîìûòûé
ïðåïàðàò äèàëèçîâàëè, èñïîëüçóÿ ìåìáðàíû èç öåëëþ-
ëîçû ñ äèàìåòðîì ïîð 14 êÄà äî îòðèöàòåëüíîé ðå-
àêöèè ïðîìûâíûõ âîä íà Ñl– ïî AgNO3. Äèàëèçîâàí-
íûé ïðåïàðàò óïàðèâàëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå è
õðàíèëè â ýêñèêàòîðå íàä P2O5. Âûõîä ãóìèíîâûõ
âåùåñòâ, âûäåëåííûõ èç “Powhumus” (CHP), ñîñòà-
âèë 67%, à âûäåëåííûõ èç “Ãóìàòà ñàõàëèíñêîãî”
(ÑHS) – 54%.

Ìîäèôèêàöèÿ ÃÂ ñ ïîìîùüþ 3-èçîöèàíàòîïðî-
ïèëòðèìåòîêñèñèëàíà

1. Ìîäèôèêàöèÿ ïðåïàðàòà ÑÍÐ â
àöåòîíèòðèëå

1 ã ïðåïàðàòà ÑÍÐ îáåçâîæèâàëè  àçåîòðîïíîé
îòãîíêîé ñ àöåòîíèòðèëîì. Àöåòîíèòðèë ïðåäâàðè-
òåëüíî ñóøèëè è ïåðåãîíÿëè íàä CaH2. Ê ÑÍÐ äî-
áàâëÿëè 50 ìë áåçâîäíîãî àöåòîíèòðèëà, ïîñëå ÷åãî ê
ïîëó÷åííîé ñóñïåíçèè ïðè ïåðåìåøèâàíèè ïðèêàïûâà-
ëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî (0,41 ìë) 3-èçîöèàíàòî-
ïðîïèë-òðèìåòîêñèñèëàíà (IPTS). Ñïóñòÿ  30 ìèí ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî 75°Ñ è ïðîâîäèëè ðå-
àêöèþ â òå÷åíèå 8 ÷ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè
â ñðåäå àðãîíà. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè àöåòîíèò-
ðèë îòãîíÿëè èç ðåàêöèîííîé ñìåñè â âàêóóìå (2–3
ìì ðò. ñò.), îõëàæäàÿ ïðèåìíèê æèäêèì àçîòîì. Âà-
êóóì â ñèñòåìå êîìïåíñèðîâàëè àðãîíîì. Ïîëó÷åííîå
âåùåñòâî ñóøèëè â âàêóóìíîì øêàôó ïðè 40°Ñ. Ïî-
ëó÷åííûé ïðåïàðàò ðàñòèðàëè â àãàòîâîé ñòóïêå è
õðàíèëè â ãåðìåòè÷íî çàêðûòîì áþêñå. Âûäåëåííûé
ïðåïàðàò îáîçíà÷àëè CHP–IPTS (ñõåìà 1). Âûõîä
ïðîäóêòà ñîñòàâèë 78%.

2. Ìîäèôèêàöèÿ ïðåïàðàòà CHS â ÄÌÔÀ
Íàâåñêó ïðåïàðàòà CHS (1 ã) îáåçâîæèâàëè ïóòåì

àçåîòðîïíîé îòãîíêè ñ òîëóîëîì, êîòîðûé ïðåäâàðè-
òåëüíî ïåðåãîíÿëè íàä CaH2. Ê îñóøåííîìó CHS
ïðèëèâàëè 50 ìë áåçâîäíîãî äèìåòèëôîðìàìèäà
(ÄÌÔÀ) è äîáàâäÿëè ýêâèìîëÿðíîå êîëè÷åñòâî (1,1
ìë) IPTS. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü íàãðåâàëè äî 120°Ñ è
âåëè ðåàêöèþ â òå÷åíèå 10 ÷ ïðè ïîñòîÿííîì ïåðå-
ìåøèâàíèè. Ïîñëå îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè ðàñòâîðèòåëü
îòãîíÿëè èç ðåàêöèîííîé ñìåñè â âàêóóìå (2–
3 ìì ðò. ñò.), îõëàæäàÿ ïðèåìíèê æèäêèì àçîòîì.
Âàêóóì â ñèñòåìå êîìïåíñèðîâàëè àðãîíîì. Ïîëó÷åí-
íîå âåùåñòâî ñóøèëè â âàêóóìíîì øêàôó ïðè 40°Ñ,
ïîñëå ÷åãî íåñêîëüêî ðàç ïðîìûâàëè ñóõèì ýôèðîì
äëÿ óäàëåíèÿ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ÄÌÔÀ ñ
IPTS. Î÷èùåííûé ïðåïàðàò ðàñòèðàëè â àãàòîâîé
ñòóïêå è õðàíèëè â ãåðìåòè÷íî çàêðûòîì áþêñå. Âû-
äåëåííîå âåùåñòâî îáîçíà÷àëè ÑHS–IPTS (ñõåìà 1).
Âûõîä ïðîäóêòà ñîñòàâèë 87%.

Èçó÷åíèå ñòðîåíèÿ ïîëó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ ÃÂ
Èñõîäíûå è ìîäèôèöèðîâàííûå ïðåïàðàòû ãóìèíî-

âûõ âåùåñòâ õàðàêòåðèçîâàëè ìåòîäàìè ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà è òèòðèìåòðèè. Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îïðåäå-
ëÿëè íà Ñ-, H-, N-àíàëèçàòîðå, ìîäåëü 1106 ôèðìû
“Carlo Erba Strumentazione” (Èòàëèÿ). Ñîäåðæàíèå
êðåìíèÿ îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè ñ ïîìî-

17 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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ùüþ àíàëèçàòîðà “Specord M40” (Ãåðìàíèÿ). Ðå-
çóëüòàòû ýëåìåíòíîãî àíàëèçà ïðèâåäåíû áåç êîððåê-
öèè íà çîëüíîñòü ïðåïàðàòîâ.

Ñîäåðæàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ è ôå-
íîëüíûõ ãðóïï îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òèòðèìåòðèè.
Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè Ñà-àöåòàòíûé è áàðèòî-
âûé ìåòîä, êàê îïèñàíî â ðàáîòå [13]. Ïî áàðèòîâî-
ìó ìåòîäó îïðåäåëÿëè îáùóþ êèñëîòíîñòü, à ïî
êàëüöèé-àöåòàòíîìó – êàðáîêñèëüíóþ êèñëîòíîñòü
ïðåïàðàòîâ. Ôåíîëüíóþ êèñëîòíîñòü îïðåäåëÿëè êàê
ðàçíîñòü îáùåé è êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè. Òèòðî-
âàíèå ïðîâîäèëè íà àâòîòèòðàòîðå “Metrohm” ìîäåëè
716 “DMS Titrino” (“Metrohm”, Øâåéöàðèÿ), îñíàùåí-
íîì ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì.

Ðåãèñòðàöèþ ÈÊ-ñïåêòðîâ ïðåïàðàòîâ ïðîâîäèëè â
òàáëåòêàõ KBr ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì–1 è êîëè÷åñòâîì
ñêàíîâ 64 íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Perkin Elmer”.

ßÌÐ-ñïåêòðû ãóìèíîâûõ âåùåñòâ ðåãèñòðèðîâàëè
â ßÌÐ-àìïóëå (5 ìì) íà ïðèáîðå “Bruker Avance
400” c ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 100 ÌÃö íà ÿäðàõ 13Ñ. Äëÿ
ýòîãî íàâåñêó ïðåïàðàòà 50–70 ìã ðàñòâîðÿëè â
0,7 ìë 0,3 Ì NaOD. Øèðèíà ðàçâåðòêè ñïåêòðà ñî-
ñòàâëÿëà 400 ì.ä., âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ñèãíàëà ñïàäà
ñâîáîäíîé èíäóêöèè (ÑÑÈ) – 0,6 ñ, èíòåðâàë ìåæäó
èìïóëüñàìè (Td) – 8 ñ ïðè øèðèíå èìïóëüñà 90°, äëè-
òåëüíîñòü íàêîïëåíèÿ ñïåêòðà – 72 ÷. Ïðè ðåãèñòðà-
öèè èñïîëüçîâàëè âíåøíèé ñòàíäàðò MeOH/D2O (δ =
49,0 ì.ä.). Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå âûïîëíÿëè ñ ïðåä-
âàðèòåëüíûì ýêñïîíåíöèàëüíûì âçâåøèâàíèåì ñèãíà-
ëà ÑÑÈ ñ êîíñòàíòîé âðåìåíè, ýêâèâàëåíòíîé óøèðå-
íèþ ëèíèé 75 Ãö [14].

Ìåòîäèêà èììîáèëèçàöèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ
íà ñèëèêàãåëå

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñðîäñòâà ìîäèôèöèðîâàííûõ
ÃÂ ê ìèíåðàëüíûì ïîâåðõíîñòÿì ïîëó÷åíû èçîòåðìû
ñîðáöèè íà ñèëèêàãåëå. Ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ âðåìå-
íè äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ áûë ïðîâåäåí êèíåòè÷åñ-
êèé ýêñïåðèìåíò ïî ñîðáöèè ÃÂ. Äëÿ ýòîãî ãîòîâèëè
âîäíûå ðàñòâîðû ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ ñ
êîíöåíòðàöèåé 0,1 ã/ë. Ïðîèçâîäíûå ÃÂ ðàñòâîðÿëè

ïóòåì äîáàâëåíèÿ íåñêîëüêèõ êàïåëü êîíöåíòðèðîâàí-
íîé ùåëî÷è ê íàâåñêàì òâåðäûõ ïðåïàðàòîâ ñ ïîñëå-
äóþùèì ðàçáàâëåíèåì ôîñôàòíûì áóôåðîì (0,028 Ì,
ðÍ 6,8) äî 10 ìë. Äëÿ ýòîé öåëè èñïîëüçîâàëè ñèëè-
êàãåëü (“Merck”) ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0,063–0,100 ìì
è ïîâåðõíîñòüþ 540 ì2/ã. Â ïîëó÷åííûå ðàñòâîðû
ïðîèçâîäíûõ ÃÂ âíîñèëè òî÷íóþ íàâåñêó ñèëèêàãåëÿ
0,1 ã.  Âûõîä ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ÃÂ íà ïëàòî
îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Êèíåòè÷åñêàÿ
êðèâàÿ ñîðáöèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ íà ñè-
ëèêàãåëå â âîäíîé ñðåäå âûõîäèò íà ïëàòî ïî èñòå÷å-
íèè òðåõ ñóòîê. Ïîýòîìó ïðè ðåãèñòðàöèè âñåõ  èçî-
òåðì âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ
ïðèíèìàëè ðàâíûì òðåì ñóòêàì.

 Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èçîòåðì ñîðáöèè ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðû ãóìèíîâûõ ïðîèçâîäíûõ ñ êîíöåíòðàöèÿìè â èí-
òåðâàëå îò 0,01 äî 5,50 ã/ë. Ê àëèêâîòàì (10 ìë) ïðè-
ãîòîâëåííûõ ðàñòâîðîâ äîáàâëÿëè ïî 0,1 ã ñèëèêàãå-
ëÿ. Ïîëó÷åííûå ñóñïåíçèè ïîìåùàëè â ðîòàöèîííóþ
ìåøàëêó íà 3 äíÿ. Ïî èñòå÷åíèè ýòîãî âðåìåíè èç-
ìåðÿëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ íà äëèíå
âîëíû 254 íì. Êîíöåíòðàöèþ ÃÂ â ðàñòâîðå ðàññ÷è-
òûâàëè, èñïîëüçóÿ êàëèáðîâî÷íûé ãðàôèê. Ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôî-
òîìåòðà “Cary 50” (“Varian Inc.”, ÑØÀ), ñíàáæåí-
íûì êâàðöåâûìè êþâåòàìè ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî
ïóòè 1 ñì. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëè èçîòåð-
ìû ñîðáöèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ íà ñèëè-
êàãåëå. Êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ ðàñ-
ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

        ÌÃÂ  = (ΔCÃÂ⋅Vðàñòâîðà)/MSiO2
(ã),

ãäå ÌÃÂ – ìàññà ãóìèíîâûõ ïðîèçâîäíûõ (ìã), èììî-
áèëèçîâàííûõ íà 1 ã ñèëèêàãåëÿ,  ΔCÃÂ – èçìåíåíèå
ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ãóìèíîâûõ ïðîèçâîäíûõ â
ðàñòâîðå â ïðîöåññå ñîðáöèè (ìã⋅ìë–1), Vðàñòâîðà –
îáúåì àëèêâîòû (ìë), MSiO2

 – ìàññà íàâåñêè ñèëèêà-
ãåëÿ (ã).

Ñóñïåíçèè ñ ìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèåé ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ÃÂ (5,5 ã/ë) öåíòðèôóãèðîâàëè è ìíîãî-
êðàòíî ïðîìûâàëè îñàäîê ôîñôàòíûì áóôåðîì. Ïîëó-

Ñ õ å ì à
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÷åííûé ñèëèêàãåëü ñ èììîáèëèçîâàííûìè ÃÂ âûñó-
øèâàëè â âàêóóìíîì øêàôó. Â çàâèñèìîñòè îò òèïà
ïðîèçâîäíûõ ïîëó÷åííûå ïðåïàðàòû îáîçíà÷àëè
CHP–IPTS–Si è CHS–IPTS–Si (ñõåìà).

Îáñóæäåíèå  ðåçóëüòàòîâ
Èçâåñòíî, ÷òî ìåòîêñèñèëèëüíûå ãðóïïû ìîãóò

ðåàãèðîâàòü ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ñèëèêàãåëÿ â
âîäíîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì ïðî÷íûõ ñèëîêñàíîâûõ
ñâÿçåé [15]. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåïàðàòîâ íà
îñíîâå ÃÂ, ñïîñîáíûõ ñîðáèðîâàòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè
ñèëèêàãåëÿ, áûëî ïðåäëîæåíî ââîäèòü â ãóìèíîâûé
êàðêàñ ìåòîêñèñèëèëüíûå ãðóïïû [12]. Ïðè ýòîì ìî-
äèôèêàöèþ ñèëèëèðóþùèìè àãåíòàìè íóæíî ïðîâî-
äèòü â áåçâîäíîé ñðåäå, òàê êàê äàæå ïðèìåñè âîäû
ìîãóò èíèöèèðîâàòü ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè ìåòî-
êñèñèëèëüíûõ ãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ïîëèñèëîêñàíîâ.
Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðîâîäèëè òùàòåëüíóþ îñóøêó âñåõ
èñïîëüçóåìûõ ðàñòâîðèòåëåé è èñõîäíûõ ãóìèíîâûõ
êèñëîò.

Ñèíòåç îáîèõ ïðåïàðàòîâ ñíà÷àëà âåëè â àöåòîíèò-
ðèëå. Ïðè ýòîì íà îñíîâàíèè èäåíòèôèêàöèè âûäå-
ëåííûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìåòîäîì ýëåìåíòíîãî àíà-
ëèçà áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ CHP ïðîòå-
êàëà ñ âûñîêèì âûõîäîì, òîãäà êàê äëÿ CHS ðåàêöèÿ
ïðàêòè÷åñêè íå ïðîøëà. Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ìîãëà
ïîñëóæèòü áîëåå íèçêàÿ ðàñòâîðèìîñòü ïðåïàðàòà
CHS â àöåòîíèòðèëå, âûçâàííàÿ åãî âûñîêîé ôåíîëü-
íîé êèñëîòíîñòüþ, â òðè ðàçà ïðåâîñõîäÿùåé äàííûé
ïàðàìåòð äëÿ CHP (òàáë. 1). Äàëüíåéøèå ýêñïåðè-
ìåíòû ïî ìîäèôèêàöèè CHS ïðîâîäèëè â ñðåäå
ÄÌÔÀ, â êîòîðîì ðàíåå ïðîâîäèëè ñèíòåçû ïî àë-
êîêñèñèëèëèðîâàíèþ ÃÂ ïðè äîáàâëåíèè 3-àìèíîïðî-
ïèëòðèìåòîêñèñèëàíà [12].

Ðåàêöèîííûå ñîîòíîøåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè, èñõîäÿ èç
ôóíêöèîíàëüíîãî ñîñòàâà ÃÂ, à èìåííî ñîäåðæàíèÿ
ôåíîëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîäâåð-
ãàþòñÿ ìîäèôèêàöèè ïðè ðåàêöèè ñ 3-èçîöèàíàòîïðî-
ïèëòðèìåòîêñèñèëàíîì. Òàêèì îáðàçîì, â ðåàêöèþ
ââîäèëè 1 ìîëü 3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà
íà 1 ìîëü ôåíîëüíûõ ãðóïï ÃÂ, îïðåäåëåííûõ êàê
ðàçíîñòü îáùåé è êàðáîêñèëüíîé êèñëîòíîñòè.

Èñõîäíûå ïðåïàðàòû CHP è CHS áûëè ìîäèôèöè-
ðîâàíû 3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíîì, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî áûëè ïîëó÷åíû ìåòîêñèñèëèëüíûå ïðî-
èçâîäíûå ÃÂ CHP–IPTS è CHS–IPTS.

Ïîëó÷åííûå ïðîèçâîäíûå õàðàêòåðèçîâàëè ìåòîäà-
ìè ýëåìåíòíîãî àíàëèçà è òèòðèìåòðèè. Ðåçóëüòàòû
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Íèçêîå àòîìíîå ñîîòíîøåíèå Í/Ñ, íàéäåííîå äëÿ
èñõîäíûõ ÃÂ, ãîâîðèò î âûñîêîì ñîäåðæàíèè àðîìà-
òè÷åñêèõ ñòðóêòóð â óêàçàííûõ ïðåïàðàòàõ, ÷òî õà-
ðàêòåðíî äëÿ ÃÂ óãëÿ [16]. Óâåëè÷åíèå ýòîãî ïîêàçà-
òåëÿ äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïîÿâëåíèè â ñòðóêòóðå àëèôàòè÷åñêèõ ôðàã-
ìåíòîâ IPTS. Óìåíüøåíèå ïîêàçàòåëÿ C/N äëÿ IPTS-
ìîäèôèöèðîâàííîãî ïðåïàðàòà ïîäòâåðæäàåò âêëþ÷å-
íèå àçîò-ñîäåðæàùèõ ãðóïï IPTS â êàðêàñ ÃÂ. Îá
ýòîì òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ
êðåìíèÿ â ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòàõ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èñõîäíûìè ÃÂ.

Îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñõîäíûå ãóìèíîâûå
êèñëîòû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àëèñü ïî êîëè÷åñòâó êàð-
áîêñèëüíûõ è ôåíîëüíûõ ãðóïï. Òàê, ñîäåðæàíèå Ar–
OH ãðóïï â CHS íàìíîãî ïðåâûøàëî êîëè÷åñòâî òà-
êèõ ãðóïï â ÑÍÐ. Ïðè ýòîì ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ÷åì âûøå ôåíîëüíàÿ êèñëîòíîñòü èñõîäíîãî ïðå-
ïàðàòà, òåì áîëüøåå êîëè÷åñòâî IPTS ìîæåò âñòó-

Ò à á ë è ö à  1

Ýëåìåíòíûé è ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ èñõîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ

Ñîäåðæàíèå ýëåìåíòîâ (ìàñ,%) Àòîìíûå 
ñîîòíîøåíèÿ 

Ôóíêöèîíàëüíûé ñîñòàâ 
(ììîëü/ã) 

Ïðåïàðàò 

çîëüíîñòü 
(%) 

Ñ H N Si H/C Ñ/N COOH ArOH 

CHP 10,6 52,8 3,85 1,11 2,11 0,87 55,6 3,8 1,8 

CHP–IPTS 15,2 52,9 4,37 2,32 3,97 0,99 26,3 3,6 0,8 

CHS 6,3 51,4 3,42 1,94 0,89 0,80 31,3 4,1 5,2 

CHS–IPTS 24,8 49,4 4,76 7,58 7,52 1,16 7,6 3,8 0,7 

18 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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ïèòü ñ íèì â ðåàêöèþ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñî-
ãëàñóþòñÿ ñ äàííûì ïðåäïîëîæåíèåì: ñ ïðåïàðàòîì
CHS ïðîðåàãèðîâàëî áîëüøåå êîëè÷åñòâî IPTS
(1,0 ã), íåæåëè ñ ïðåïàðàòîì ÑÍÐ (0,21 ã). Ñëåäîâà-
òåëüíî, êàê ñîäåðæàíèå êðåìíèÿ, òàê è êîëè÷åñòâî
ìåòîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï â CHS–IPTS âûøå.

Ñîäåðæàíèå ôåíîëüíûõ ãðóïï ÿâëÿåòñÿ âàæíîé õà-
ðàêòåðèñòèêîé äëÿ IPTS-ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðà-
òîâ, òàê êàê îíà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïîëíîòó ïðî-
õîæäåíèÿ ðåàêöèè. Èç òèòðèìåòðè÷åñêèõ äàííûõ ñëå-
äóåò, ÷òî ñîäåðæàíèå ôåíîëüíûõ ãðóïï ñóùåñòâåííî
óìåíüøèëîñü â IPTS-ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòàõ
ÃÂ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè.  Èç ýòîãî ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî áîëüøàÿ ÷àñòü ôåíîëüíûõ ãðóïï
ÃÂ âñòóïèëà â ðåàêöèþ ñ èçîöèàíàòíîé ãðóïïîé ìîäè-
ôèêàòîðà. Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé  õàðàê-
òåðèçîâàëè ìåòîäàìè ÈÊ- è ßÌÐ 13Ñ-ñïåêòðîñêîïèè.

Îáùèé âèä ßÌÐ 13Ñ-ñïåêòðîâ äëÿ èñõîäíûõ ÃÂ
ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííûì â ëèòåðàòóðå [14]
(ðèñ. 1). Ñïåêòðû ïðåïàðàòîâ CHÐ è CHS èìåþò

ñõîäíûé íàáîð ïèêîâ, èç êîòîðûõ ïðåâàëèðóþò ïåðå-
êðûâàþùèåñÿ ñèãíàëû â îáëàñòè àðîìàòè÷åñêîãî óã-
ëåðîäà (100–150 ì.ä.) è óãëåðîäà êàðáîêñèëüíûõ
ãðóïï (ÑÎÎÍ) (160–180 ì.ä.).

Ñïåêòðû ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ õàðàêòåðè-
çóþòñÿ ñõîäíûì íàáîðîì ïèêîâ.

CHP–IPTS (ì.ä.). 168.35 (COOH); 156.02 (OCO–
NH); 110–148 (Ar); 48.57 (CH3O); 43.30 (CH2–CH2–
CH2–Si); 24.43 (CH2–CH2–CH2–Si); 12.32 (CH2–CH2–
CH2–Si).

CHS–IPTS (ì.ä.). 168,36 (COOH); 155.71 (OCO–
NH); 110–150 (Ar); 48.61 (CH3O); 43.63 (CH2–CH2–
CH2–Si); 24.51 (CH2–CH2–CH2–Si); 12.60 (CH2–CH2–
CH2–Si).

Íà ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ íà-
áëþäàþòñÿ ïèêè, õàðàêòåðíûå êàê äëÿ èñõîäíûõ ÃÂ,
òàê è äëÿ IPTS. Ïîÿâëåíèå ïèêîâ ïðè 156 ì.ä. ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè íîâîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè
(OCO–NH) ìåæäó ôåíîëüíûìè ãðóïïàìè ÃÂ è èçî-
öèàíàòíîé ãðóïïîé ìîäèôèêàòîðà. Ïèêè â ñèëüíîì

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû 13Ñ ßÌÐ  èñõîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ãóìèíîâûõ âåùåñòâ
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ïîëå ñîîòâåòñòâóþò àëèôàòè÷åñêèì àòîìàì óãëåðîäà
ïðèøèòîãî IPTS, à òàêæå ãðóïïàì (CH3O).

Íàëè÷èå ïèêîâ ïðè 26,91 è 160,87 ì.ä. â ñïåêòðå
ïðåïàðàòà CHS–IPTS ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè
ÄÌÔÀ, êîòîðûé îñòàëñÿ â ïðåïàðàòå ïîñëå ïðîâåäå-
íèÿ ðåàêöèè. Ïèê ïðè 171 ì.ä. ñîîòâåòñòâóåò ïîáî÷-
íîìó ïðîäóêòó ðåàêöèè ÄÌÔÀ è IPTS.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè ïî-
êàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïðèñîåäèíåíèÿ 3-èçîöèàíà-
òîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà ê ãóìèíîâîìó êàðêàñó îá-
ðàçóåòñÿ õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ÷åðåç óðåòàíîâóþ ãðóïïè-
ðîâêó. Ïðè ýòîì äëÿ ðàçëè÷íûõ ãóìèíîâûõ âåùåñòâ
õàðàêòåðåí ñõîäíûé íàáîð ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Âûâîäû î ñòðîåíèè ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ, ñäå-
ëàííûå íà îñíîâàíèè  ßÌÐ 13Ñ-ñïåêòðîñêîïèè  ïîä-
òâåðæäàþòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîâ.

ÈÊ-ñïåêòðû ïîëó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 2. Îòíåñåíèå ïîëîñ îñóùåñòâëÿëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [17].

Â ÈÊ-ñïåêòðå  IPTS íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 2250 ñì–1, êîòîðàÿ õàðàêòåðíà äëÿ èçîöè-
àíàòíîé ãðóïïû (–N=C=O). Ïîëîñû ïðè 2940–
2845 ñì–1 ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì –ÑÍ2– ãðóïï.
Îáëàñòü 1090–1020 ñì–1 õàðàêòåðíà  äëÿ àëêîêñèñè-
ëàíîâ (Si–O–C).

Îáùèé âèä ÈÊ-ñïåêòðîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ CHP è
CHS, ñîãëàñóåòñÿ ñî ñïåêòðàìè, ïðèâîäèìûìè â ëè-

òåðàòóðå [1]. Íàëè÷èå èíòåíñèâíîé ïîëîñû êîëåáàíèé
ñâÿçåé Ñ=Ñ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà (îêîëî 1610 ñì–1)
ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóòñòâèè àðîìàòè÷åñêîé êàð-
êàñíîé ÷àñòè â ÃÂ. Ïîëîñà â îáëàñòè 1710 ñì–1 îò-
íîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Ñ=Î (â êàðáîêñèëüíûõ
è êàðáîíèëüíûõ ãðóïïàõ), ïîëîñà ïðè 1250 ñì–1 îò-
íîñèòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì C–O ôåíîëüíûõ è
êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, ïîëîñû â îáëàñòè 1050–
1150 ñì–1 ñîîòâåòñòâóþò êîëåáàíèÿì ñâÿçè C–O
ñïèðòîâûõ ãðóïï. Íàëè÷èå ýòèõ ïîëîñ óêàçûâàåò íà
ïðèñóòñòâèå ðàçëè÷íûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï â ÃÂ.

Â ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ ïðèñóò-
ñòâóþò ïîëîñû, õàðàêòåðíûå êàê äëÿ ÃÂ, òàê è äëÿ
àëêîêñèñèëàíîâ. Òàê, ïîÿâëåíèå â ñïåêòðàõ ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ ïîëîñ â îáëàñòè 1090–1020 ñì–1,
îòâå÷àþùèõ çà êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Si–O–C, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î íàëè÷èè â ïîëó÷åííûõ ïðîèçâîäíûõ ìåòîêñè-
ñèëèëüíûõ ãðóïï. Ïðè ýòîì â ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðî-
âàííûõ ÃÂ íå íàáëþäàþòñÿ ïèêè èçîöèàíàòíûõ
ãðóïï, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðîõîæäåíèè
õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó ÃÂ è IPTS. Óâåëè÷åíèå
èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðà-
òîâ â èíòåðâàëå 2940–2845 ñì–1, îòâå÷àþùèõ çà êî-
ëåáàíèÿ ãðóïïû –CH2–, ïîäòâåðæäàåò âêëþ÷åíèå â
ñòðóêòóðó ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ àëèôàòè÷åñêèõ
ôðàãìåíòîâ.  Êðîìå òîãî, â ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðå-

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ ÃÂ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ è IPTS
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Ðèñ. 3. Èçîòåðìû ñîðáöèè èñõîäíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ
ãóìèíîâûõ âåùåñòâ íà ñèëèêàãåëå (pH=6.8)

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêè ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìåòîêñèñèëèëü-
íûõ ïðîèçâîäíûõ ÃÂ óãëÿ ïî îòíîøåíèþ ê ñèëèêàãåëþ

* Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÃÂ, èììîáèëèçîâàííûõ íà 1 ã
ñèëèêàãåëÿ.
** Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â ñèëèêàãåëå ïîñëå èììîáèëèçàöèè ÃÂ.
*** Ðàíåå ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû, îïóáëèêîâàííûå â [12].

Ïðåïàðàò Q* (ìã) С** (%) 

CHP–IPTS–Si 135 6,22 

CHS–IPTS–Si 298 9,25 

CHP–APTS–Si *** 220 9,20 

CHP–GPTS–Si *** 51 3,56 

ïàðàòàõ óìåíüøèëàñü èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû â îáëàñ-
òè 1250 ñì–1, ñîîòâåòñòâóþùåé âàëåíòíûì êîëåáàíè-
ÿì C–O ôåíîëüíûõ è êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï. Ýòî ïîä-
òâåðæäàåò, ÷òî ôåíîëüíûå ãðóïïû ÃÂ âñòóïèëè â ðå-
àêöèþ ñ IPTS.

Ïîÿâëåíèå ïîëîñû ïðè 1580 ñì–1 (–O–C(O)–NH–)
â ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòàõ óêàçûâàåò íà îáðà-
çîâàíèå íîâûõ ñâÿçåé ìåæäó èçîöèàíàòíîé ãðóïïîé
IPTS è Ar–OH ãðóïïàìè ÃÂ. Ýòè ïîëîñû íå õàðàê-
òåðíû äëÿ èñõîäíûõ ÃÂ è IPTS.

Íà ñïåêòðàõ êàê ìîäèôèöèðîâàííûõ, òàê è èñõîä-
íûõ ïðåïàðàòîâ íàáëþäàþòñÿ øèðîêèå ïîëîñû ïðè
3500–3300 ñì–1, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ñâÿçàííîé
ãóìèíîâûìè âåùåñòâàìè âîäå.

Ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïîëó÷åííûõ ïðîèçâîä-
íûõ ÃÂ èçó÷àëè ìåòîäîì èçîòåðì.

Íà ðèñóíêå 3 ïðåäñòàâëåíû èçîòåðìû ñîðáöèè èñ-
õîäíûõ ïðåïàðàòîâ ÃÂ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÂ.

Èç ïðåäñòàâëåííûõ èçîòåðì âèäíî, ÷òî íåìîäèôè-
öèðîâàííûå ÃÂ íå ñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ñèëè-
êàãåëÿ, â òî âðåìÿ êàê ìîäèôèöèðîâàííûå ïðåïàðàòû
ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.

Èç ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ áûëî
ðàññ÷èòàíî ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ÃÂ, êîòîðîå
ìîæåò áûòü èììîáèëèçîâàíî íà ñèëèêàãåëå èç âîä-
íîé ñðåäû (òàáë. 2). Ýòè äàííûå ñîïîñòàâèìû ñ ïî-
ëó÷åííûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè ïî ìîäèôèêàöèè ÃÂ ñ
ïîìîùüþ äðóãèõ ôóíêöèîíàëüíûõ îðãàíîñèëàíîâ.
Ìàêñèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü ÃÂ (CHP),
ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ 3-àìèíîïðîïèëòðèìå-
òîêñèñèëàíà, ñîñòàâëÿëà 220 ìã íà 1 ñèëèêàãåëÿ, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ òåõ æå ÃÂ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ñ ïî-
ìîùüþ 3-ãëèöèäîêñèïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíà – 51 ìã
[12]. Ïðè ýòîì ìîäèôèêàöèÿ àìèíîñèëàíîì ïðîõîäèëà

ïî êàðáîêñèëüíûì, à ãëèöèäîêñèñèëàíîì – ïî ôå-
íîëüíûì ãðóïïàì ÃÂ.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè èììîáèëèçîâàííûõ íà ñèëèêà-
ãåëå ÃÂ áûëî îïðåäåëåíî â íèõ ñîäåðæàíèå îðãàíè-
÷åñêîãî óãëåðîäà (òàáë. 2).

Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ñîðáöèîí-
íàÿ ñïîñîáíîñòü ïðåïàðàòà CHS–IPTS îêàçàëàñü ãî-
ðàçäî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåïàðàòîì CHP–IPTS.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â èñõîäíîì
ïðåïàðàòå CHS ñîäåðæàëîñü ãîðàçäî áîëüøå ôåíîëü-
íûõ ãðóïï, ÷åì â CHP. Êàê ðåçóëüòàò, ìîäèôèöèðî-
âàííûé ïðåïàðàò CHS–IPTS õàðàêòåðèçîâàëñÿ  áîëü-
øèì ñîäåðæàíèåì ìåòîêñèñèëèëüíûõ ãðóïï, ÷òî è
îáóñëîâèëî åãî áîëåå âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ ñïîñîá-
íîñòü.

Ýòîò âûâîä õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî ñî-
äåðæàíèþ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà â èììîáèëèçîâàí-
íûõ ÃÂ (òàáë. 2): ïðåïàðàò CHS–IPTS–Si ñîäåðæàë
áîëüøåå êîëè÷åñòâî îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà, ÷åì
CHP–IPTS–Si.

Ñðàâíèâàÿ õàðàêòåðèñòèêè ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðå-
ïàðàòîâ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå (òàáë. 2),
ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ìîäèôèêàöèÿ ñ ïî-
ìîùüþ IPTS ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðåïàðàòû ñ ñîðá-
öèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ñîïîñòàâèìîé ñ APTS-ìîäèôè-
öèðîâàííûìè ïðåïàðàòàìè è ïðåâûøàþùåé GPTS-
ìîäèôèöèðîâàííûå ïðåïàðàòû. Íî ïðè ýòîì, â îòëè-
÷èå îò APTS ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðåïàðàòîâ, ìîäèôè-
êàöèÿ ñ ïîìîùüþ IPTS, îñòàâëÿåò êàðáîêñèëüíûå
ãðóïïû ñâîáîäíûìè, ÷òî ñîõðàíÿåò èõ âûñîêóþ êîì-
ïëåêñîîáðàçóþùóþ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê
èîíàì ìåòàëëîâ è îïðåäåëÿåò ïåðñïåêòèâíîñòü èõ
èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ î÷èñòêè ãðóíòîâûõ âîä, çàãðÿçíåí-
íûõ òÿæåëûìè ìåòàëëàìè.

Òàêèì îáðàçîì, êîìïëåêñ ïðîâåäåííûõ èññëåäîâà-
íèé ïîêàçàë ïåðñïåêòèâíîñòü ìåòîäà íàïðàâëåííîé
õèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ãóìèíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Îáå ïðåäñòàâ-



399ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2008. Ò. 49. ¹ 6

ëåííûå ìåòîäèêè ïîçâîëÿþò ïðîâåñòè ïîëíóþ ìîäè-
ôèêàöèþ ÃÂ 3-èçîöèàíàòîïðîïèëòðèìåòîêñèñèëàíîì.

Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëó÷åííûõ ïðîèçâîä-
íûõ äëÿ î÷èñòêè ãðóíòîâûõ âîä ìåòîäèêà ïðîâåäå-
íèÿ ðåàêöèè â àöåòîíèòðèëå ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëü-
íîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÌÔÀ â ñâÿçè ñ íèçêîé òîêñè÷-
íî-ñòüþ àöåòîíèòðèëà è ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì ïðî-
òåêàþùèõ â íåì ïîáî÷íûõ ðåàêöèé. Ïîëó÷åííûå
ìåòî-êñèëüíûå ïðîèçâîäíûå ÃÂ  ÿâëÿþòñÿ âîäîðà-

ñòâîðèìûìè è óñòîé÷èâûìè ïðè íåéòðàëüíûõ çíà÷å-
íèÿõ ðÍ. Îíè îáëàäàþò ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ñîð-
áöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûìè
ÃÂ è ìîãóò èììîáèëèçîâàòüñÿ íà ìèíåðàëüíûõ ïî-
âåðõíîñòÿõ èç âîäíîé ñðåäû. Íàëè÷èå òàêèõ ðåàãåí-
òîâ îòêðûâàåò íîâûå ïåðñïåêòèâû äëÿ ðàçðàáîòêè
ýôôåêòèâíûõ è ýêîíîìè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûõ ñïîñî-
áîâ î÷èñòêè ãëóáèííûõ âîäîíîñíûõ ãîðèçîíòîâ îò
çàãðÿçíåíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ïðîåêòîâ US DOE (RUC2-20006) è NATO-CLG (983197).

SYNTHESIS OF METHOXYSILYL HUMIC DERIVATIVES WITH THE
USE OF 3-ISOCYANATOPROPYLTRIMETHOXYSILANE
L.A. Karpiouk, A.A. Kalakin, I.V. Perminova, S.A. Ponomarenko, A.M. Muzafarov,
A.I. Konstantinov, V.S. Petrosyan
(Division of Organic Chemistry)

A new method of chemical modification of coal humic acids based on the reaction with 3-
isocyanatopropyltrimethoxysilane is described. The structure of the substances obtained is
determined by FTIR and NMR spectroscopy. Sorption ability of the derivatives obtained on silica
gel is investigated under the static conditions.
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