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Каліксарени з високою селективністю, яка наближається до селективності природних 
ензимів, здатні розпізнавати, зв‘язувати в супрамолекулярні комплекси і розділяти близькі 
за природою катіони, аніони, гази, органічні молекули та біомолекули [1]. Фосфоровмісні 
каліксарени (фосфати, фосфонати, фосфінати, фосфіноксиди, карбамоїлфосфіноксиди, 
дифосфіндіоксиди) розглядаються як перспективні сполуки для вилучення небезпечних 
радіоізотопів звідпрацьованого ядерного палива та очистки води, забрудненої 
радіоізотопами [2-4]. В даній роботі ми описуємо модифікацію поверхні силікагелю 
фосфорильованими (тіа)каліксаренами 3, які забезпечують ефективну сорбцію іонів Еи(Ш) 
із водних розчинів.

Модифікація поверхні силікагелю каліксаренами 3 проводили за методом [5,6]. На 
першому етапі силікагель 1 обробляли надлишком розчину тетрахлорсиланув 
дихлорметаніза присутності триетиламіну при кімнатній температурі протягом 24 год 
(схема 1). Після видалення летких компонентів у вакуумі був отриманий силікагель 2, що 
містить реакційноздатні трихлорсилільні групи. Реакцією силікагелю 2 з надлишком 
каліксаренів 3 в присутності триетиламіну (толуен, 110 °С, 24 години) отримували
силікагелі 4, модифіковані фосфорильованими каліксаренами. Вміст каліксарену (0.06-0.18 
ммоль/г) визначали гравіметричними методом.

За,4а: К = ЕГ = і-РгО, Х= СН2
ЗЬ,4Ь: К = і-РгО, ЕГ = РН, Х= СН2
Зс,4с: ЕІ = ЕГ = ЕІ, Х= СН2
ЗсІ,4сі: Е? = Е?’ = і-РгО, Х= З
Зе,4е: К = Осі, ЕГ = РН, Х= 8

Схема 1 Функціоналізація поверхні силікагелю фосфоровмісними (тіа)каліксаренами
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Послідовною обробкою 4а,Ь,(1 триметилбромосиланом та метанолом були отримані 
каліксареновмісні силікагелі 5а,Ь,с з угрупуваннями фосфонової та фосфінової кислот на їх 
поверхні (схема 2).

ба: К = Ме38іО, X = СН2
6Ь: К = Річ, X = СН2
6с: К = Ме38іО, X = 8

5а: К = ОН, X = СН2
5Ь: К = Річ, X = СН2
5с: К = ОН, X = 8

Схема 2 Синтез каліксареновмісних силікагелів з угрупуваннями фосфонової та 
фосфінової кислоти на їх поверхні

Для оцінки екстракційних властивостей отриманих силікагелів 4а-е та 5а-с було 
досліджено сорбцію європію(Ш) із азотнокислих розчинів (рН 1-7), отримані результати 
наведено у таблиці

Ступінь вилучення, %, європію(Ш), силікагелямиіз азотнокислих розчинів
Таблиця 1

Силікагель Рн
1 2 3 4 5 6 7

1 0 0.94 24.5 60.4 76.4 88.7 99.9
4а 0 8.49 71.7 89.6 93.1 97.9 94.0
4Ь 2.91 41.7 98.3 93.3 93.3 95.0 96.9
5а 1.94 47.6 88.3 97.8 98.5 99.1 95.5
5с 21.3 63.1 93.8 97.8 98.3 99.3 88.3

Отримані результати свідчать, що ефективність сорбції європію залежить від типу 
макроциклічної платформи, природи фосфорних замісників, поверхневої концентрації 
каліксарену та кислотності розчину. Ці силікагелі можуть знайти застосування для 
сорбційної очистки води забрудненої радіоізотопами.
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