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ОПТИМІЗАЦІЯ ПРОЦЕСУ ІММОБІЛІЗАЦІЇ 8-ОКСИХІНОЛІНУ 
ЗА ОДНОСТАДІЙНОЮ РЕАКЦІЄЮ МАННІХА 

Проаналізовано вплив співвідношення компонентів та хімічної природи альдегіду на синтез 
сорбентів із хімічно закріпленим на поверхні кремнезему оксином за одностадійною реакцією 
Манніха. Показано можливість багаторазового використання одержаних хімічно модифікованих 
кремнеземів для адсорбції іонів металів. 

Вступ 

Хімічне закріплення комплексоутворювачів на 
поверхні мінеральних адсорбентів, зокрема крем­
неземів, дає змогу поєднати переваги неорганічних 
носіїв (розвинена поверхня, ненабухання у вод­
них та органічних розчинах, висока швидкість 
встановлення адсорбційної рівноваги і, як на­
слідок, добрі кінетичні характеристики, хімічна та 
мікробіологічна стійкість тощо) зі специфічністю 
відомих аналітичних реагентів. Важливо при цьо­
му, щоб у результаті ковалентного зв'язку центрів 
поверхні з функціональними групами реагенту 
властивості останнього практично не змінювали­
ся. В аналітичній хімії такі комплексоутворюючі 
кремнеземи дедалі ширше використовуються для 
розділення та попереднього концентрування йонів 
і молекул [1-3] із подальшим їх визначенням за 
допомогою відповідних фізико-хімічних методів 
[4, 5]. Зокрема, ефективними є адсорбенти із зак­
ріпленими аналітичними реагентами фенольного 
типу (оксин, ПАР, ПАН), які виявили високу 
здатність до адсорбції іонів металів [6-9]. У на­
шому попередньому дослідженні [10] запропоно­
вано одностадійний метод синтезу таких сорбентів 
із хімічно закріпленими похідними фенолу з ви­
користанням реакції амінометилювання. 

Цю статтю присвячено дослідженню опти­
мальних умов іммобілізації 8-оксихіноліну на 
поверхні кремнезему за одностадійною реакцією 
Манніха, а також вивченню сорбційних характе­
ристик одержаних модифікованих адсорбентів 
щодо йонів металів у динамічному режимі. 

1. Матеріали та методи 

Як носії використовували силікагель та одер­
жаний з аеросилу макропористий кремнезем -
силохром. Величини питомої поверхні, визначені 
методом теплової десорбції аргону, становили 
для силікагелю 327 м2/г (L100/600, Chemapol), 
силохрому (АК175/800) - 134 м2/г. Для закріп-
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лення на поверхні застосовували 8-оксихінолін 
фірми Fluka. Як метилювальний агент викорис­
тано параформальдегід (л-форм); 3-амінопропіл-
триетоксисилан використано як амінореагент. 
Для вивчення сорбційних характеристик викорис­
товували стандартні ацетатні розчини відповід­
них солей (х.ч.), ацетатний буфер (рН 5,05). 

Кислотність розчинів контролювали скляним 
електродом (іономір рН-340). Концентрацію ме­
талів визначали вимірюванням оптичної густини 
розчинів (СФ-46) та за допомогою атомно-аб­
сорбційної спектрометрії (С-115-ПК). 

Синтез сорбентів шляхом різного співвідно­
шення компонентів. Як сорбенти використано 
силікагель (СГ) та силохром (СХ). Кількість 
компонентів змінювали від 0,5 до 2 ммоль у різ­
них співвідношеннях. Синтез проводили за та­
кою методикою. Наважку 8-оксихіноліну розчи­
няли в 2-3 мл етанолу при незначному нагрі­
ванні, додавали я-форм, 3-амінопропілтрието-
ксисілан та 1 г вихідного носія. Суміш витриму­
вали при 60 °С протягом 5 год, періодично пере­
мішуючи. Модифіковані зразки висушували при 
120 °С, промивали 10 мл етанолу, 15 мл води, 
60 мл 0,1 Μ розчину НС1, 70 мл води, 40 мл аце­
татного буферу. Одержані продукти на основі 
силікагелю (СГ-Ох) та силохрому (СХ-Ох) ви­
сушували при 120 °С протягом 3,5 год. 

Дослідження впливу природи альдегіду. З ме­
тою вивчення впливу хімічної природи альдегіду 
на хемосорбцію оксину було проведено низку 
синтезів за аналогічною методикою з викорис­
танням як метилювального агента формаліну 
(35%-ного водного розчину формальдегіду) 
і паральдегіду. Розраховані кількості цих речо­
вин на 1 г сорбенту становили 30 і 132 мг відпо­
відно. 

Дослідження динамічної обмінної ємності 
модифікованих адорбентів. Для вивчення сорб­
ції міді кремнеземами з прищепленим 8-оксихі-
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ноліном (СГ-Ох і СХ-Ох) у динамічному режимі 
циліндричну колонку (25x5 мм) заповнювали 
модифікованим адсорбентом і пропускали роз­
чин сульфату міді (концентрація йонів міді (II) 
становила 2-Ю-4 моль/л) за допомогою перисталь­
тичного насосу НП-2М зі швидкістю 1,4 мл/хв. 
Фракції на виході з колонки збирали через 200-
400 мл. Динамічну обмінну ємність визначали за 
проскакуванням іонів міді (II). Адсорбовані йони 
міді вимивали розчином 1 Μ сульфатної кислоти, 
після чого колонку промивали водою і ацетат­
ним буфером. 

Концентрування на колонці. Для визначення 
ступеня концентрування йонів міді із буферного 
розчину (рН 5,05) колонку заповнювали 0,213 г 

модифікованого силікагелю або 0,117 г модифі­
кованого силохрому і пропускали 2-Ю-5 Μ роз­
чин CuS0 4 (120-140 мл) зі швидкістю 1,4 мл/хв. 
Як елюент використовували розчин 1 Μ суль­
фатної кислоти, 2-3 мл якої пропускали через 
колонку з тією ж швидкістю. 

2. Результати та їх обговорення 

Синтез сорбентів із хімічно закріпленим 
8-оксихіноліном проводили за методикою, опи­
саною в роботі [10]. Іммобілізація аналітичного 
реагенту на поверхні відбувається в одну стадію 
за участю силанольних груп кремнезему, амі-
новмісного алкоксисилану і формальдегіду в 
спиртовому середовищі: 

При цьому мольне співвідношення оксину, 
алкоксиорганосилану і альдегіду, що вступають 
в реакцію амінометилювання, становило 1 : 1 : 2 . 

Нами досліджено вплив зміни такого спів­
відношення компонентів на кількість закріпле­
ного на поверхні кремнеземів 8-оксихіноліну. 
З цією метою було проведено низку аналогічних 
синтезів, в яких змінювали співвідношення 
вихідних речовин. Концентрацію прищеплених 
функціональних груп контролювали методом 
УФ-спектроскопії після розчинення наважки мо­
дифікованого адсорбенту в КОН, а також оціню­

вали ємність одержаних адсорбентів за величи­
нами адсорбції іонів міді (II). Одержані експе­
риментальні дані наведено в табл. 1 (сорбенти 1-А 
було синтезовано на основі силікагелю, а сор­
бенти 5-8 - на основі силохрому). 

За даними щодо адсорбції міді (II) збільшен­
ня кількості оксину в прищепленому шарі мало 
впливає на ємність одержаних сорбентів. За різ­
них співвідношень оксин : амін : альдегід, вико­
ристаних у процесі синтезу, спостерігаємо близь­
кі значення сорбційної ємності. Тому при закріп­
ленні 8-оксихіноліну на поверхні кремнеземів за 

Таблиця 1. Характеристики кремнеземів із прищепленим до поверхні 8-оксихіноліном за різних співвідно­
шень компонентів, використаних для синтезу 

Зразок 

СГ-Ох 

СХ-Ох 

Співвідношення 
оксин : амін : альдегід 

1 : 1 : 2 

1 : 1 : 4 

2 : 1 : 2 

2 : 1 : 4 

1 : 1 : 2 

1 : 1 : 4 

2 : 1 : 2 

2 : 1 : 4 

Кількість 
оксину, 

ммоль/г 

0,5 

0,5 

1,0 

1,0 

0,5 

0,5 

1,0 

1,0 

Вміст прищепленого 
оксину за даними 

УФ-спектроскопії, ммоль/г 

0,39 

0,32 

0,61 

0,56 

0,30 

0,24 

0,41 

0,38 

Адсорбційна 
ємність щодо 

Си (II), ммоль/г 

0,12 

0,12 

0,11 

0,09 

0,10 

0,10 

0,11 

0,11 
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допомогою реакції Манніха доцільно використо­
вувати співвідношення компонентів, близьке до 
1 : 1 : 2 . Одержані дані свідчать про складний 
характер хемосорбційних процесів при здійс­
ненні одностадійної реакції амінометилювання. 
Не виключено, що при цьому на поверхні утво­
рюється полімерний шар, в якому лише частина 
прищеплених молекул оксину бере участь в ад­
сорбційних процесах. 

Нами досліджено також вплив хімічної при­
роди альдегіду, що використовується під час 

реакції амінометилювання (табл. 2), на власти­
вості модифікованих сорбентів. 

З одержаних даних випливає, що при вико­
ристанні и-форму і формаліну модифіковані сор­
бенти мають близьку ємність за йонами міді, 
а застосування паральдегіду є неефективне. 

Дослідження динамічної ємності адсор­
бентів. Нами досліджено криві виходу розчину 
міді (II) з колонки, заповненої одержаними мо­
дифікованими кремнеземами (рис. 1, 2). 

«Проскакування» об'єму міді пришвидшується 

Таблиця 2. Вплив хімічної природи альдегіду на сорбційні властивості модифікованих кремнеземів 
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Таблиця 3. Концентрування йонів Си (II) з ацетатних розчинів на колонці з модифікованими сорбентами 

Висновки 

Підібрано умови і співвідношення компо­
нентів для здійснення хемосорбціїї оксину за 
одностадійною реакцією амінометилювання, яку 
можна використовувати для іммобілізації інших 

реагентів. Показано можливість багаторазового 
використання сорбентів на основі силікагелю 
і силохрому з хімічно закріпленим 8-оксихіно­
ліном, зокрема для концентрування іонів Си2 + 

з ацетатних буферних розчинів. 
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OPTIMIZATION OF 8-HYDROXYQUINOLINE I M M O B I L I Z A T I O N 

U S I N G ONE-STAGE M A N N I C H R E A C T I O N 

Effect of the component ratios and chemical nature of aldehyde were studied for synthesis of 

adsorbents with oxine which was chemically bound to the silica surface via the one-stage Mannich 

reaction. A reusable opportunity in metal ions adsorption was shown for the obtained chemically modified 

silicas. 


