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Розглянуті особливості двохстадійного синтезу та можливості практичного 

застосування нових різнолігандних комплексів перехідних металів на поверхні комплексотвірних 
хімічно модифікованих кремнеземів. 

 
Вступ 

В останні два десятиріччя досягнуто значних успіхів у розробці теоретичних основ 
процесів комплексоутворення на твердих поверхнях, в узагальненні методів 
цілеспрямованого синтезу основних груп комплексотвірних адсорбентів, в тому числі 
комплексотвірних хімічно модифікованих кремнеземів (КХМК) [1-8]. Проте 
експериментальні дослідження процесів комплексоутворення на межі поділу фаз і надалі 
є актуальними, а їх закономірності ще остаточно не з’ясовані. Останнім часом з метою 
створення нових дешевих та чутливих експресних гібридних методів аналізу перехідних 
металів активізувались роботи по вивченню закономірностей синтезу і особливостей 
поведінки кремнеземів одночасно з декількома видами хімічно закріплених 
комплексотвірних та йонообмінних груп [9-12]. З метою підвищення сорбційної ємності 
адсорбентів при цьому все частіше застосовують іммобілізацію чи хімічне закріплення 
на неорганічних носіях нових багатофункціональних полімерних матеріалів [13-15]. 

Перспективним для практичного використання залишається двохстадійний синтез 
різнолігандних комплексів на твердих поверхнях, в процесі якого на першій стадії 
синтезу, за певних умов, відбувається селективне кількісне вилучення та 
концентрування одного або декількох хімічних елементів чи певної групи речовин 
одного класу. На другій стадії, за зовсім інших умов, відбувається заміна молекул 
розчинника у координаційній сфері вилучених елементів іншими лігандами. 
Новоутворені різнолігандні комплекси на твердій поверхні можуть бути забарвленими 
чи мати люмінесцентні властивості, які і зумовлюють їх широке практичне 
використання [3, 16-23]. 

Загальні засади двохстадійного синтезу та застосування різнолігандних комплексів 
на поверхні хімічно модифікованих кремнеземів у сорбційно-спектральному 
неорганічному аналізі були сформульовані у [24, 25]. У цих роботах показано, що 
обробка комплексів типу SiO2]-L1-M реагентом-лігандом L2, з яким даний йон металу 
утворює забарвлені чи люмінесцентні комплекси у розчині, призводить до утворення 
різнолігандних комплексів типу SiO2]-L1-M-L2, які можна використовувати у сорбційно-
спектральному аналізі. Там же зазначається, що паралельно з синтезом різнолігандних 
комплексів може відбуватись побічна реакція зі змиванням йонів металів у розчин у 
вигляді комплексів [Мn+L(2)y], яка зменшує чутливість сорбційно-спектроскопічного 
аналізу за участю різнолігандних комплексів. Очевидно, що процес утворення 
різнолігандних комплексів на поверхні КХМК визначається співвідношенням констант 
стійкості комплексів SiO2]-L1-M

n+ SiO2]-L1-M
n+-L2 та [М

n+L(2)y], розрахунок яких є досить 
складним завданням. У роботі [26] сформульований емпіричний підхід щодо утворення 
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різнолігандних комплексів на твердій поверхні: чим вища стійкість комплексів [Мn+L(1)x] 
та нижча для [Мn+L(2)y] у розчинах, тим більший вихід різнолігандного комплексу. 

Використання високоселективних хімічно модифікованих кремнеземів на першій 
стадії синтезу чи високоселективних барвників на другій стадії синтезу різнолігандних 
комплексів, поєднання одних умов виконання першої стадії синтезу з іншими на другій 
стадії розширює можливості практичного застосування комплексотвірних хімічно 
модифікованих кремнеземів та різнолігандних комплексів перехідних металів на їх основі 
для експресного якісного детектування та кількісного сорбційно-фотометричного 
визначення мікрокількостей перехідних, зокрема благородних та рідкісних металів, що є 
простим у виконанні і не вимагає дорогого обладнання. 

Метою даної роботи є дослідження особливостей утворення нових різнолігандних 
комплексів перехідних металів на поверхні комплексотвірних хімічно модифікованих 
кремнеземів шляхом двостадійного синтезу та виявлення можливостей їх практичного 
застосування.  
 
Експериментальна частина 

Методичний підхід до виконання поставленої задачі був наступним: на першому 
етапі досліджували склад та будову комплексів перехідних металів на поверхні нових 
КХМК. Другий етап дослідження полягав у синтезі різнолігандних комплексів шляхом 
взаємодії комплексів, одержаних на першому етапі, з реагентами, що містять L2, з якими 
дані перехідні метали утворюють комплекси, переважно забарвлені, у розчинах. На 
третьому етапі на основі порівняння спектральних характеристик синтезованих 
різнолігандних комплексів з літературними даними про спектральні характеристики 
комплексів типу [Мn+L(2)y] у гомогенних середовищах, встановлювали факт утворення 
зв’язку M-L2 та спосіб координації L2 у різнолігандному комплексі. 
 
Результати та їх обговорення 

Складові SiO2]-L1, М
n+ та L2, використані у двостадійному синтезі різнолігандних 

комплексів, зведено в табл. 1. Як видно з цієї таблиці, за нашої участі вперше шляхом 
двохстадійного синтезу на поверхні комплексотвірних хімічно модифікованих 
кремнеземів одержано забарвлені різнолігандні комплекси d-металів різних груп 
періодичної системи елементів Д.І. Менделєєва.  

З літературних джерел [27-33], а також за даними першого етапу дослідження [34-
43] встановлено, що на поверхні КХМК переважають комплекси складу Мn+: SiO2]-L1 = 
1 : 1 чи 1 : 2. Інші місця в кординаційній сфері, в залежності від умов 
комплексоутворення, займають молекули чи йони розчинника, кислотних залишків, 
аміаку, тощо. Так, для двовалентних перехідних металів на поверхні комплексотвірних 
хімічно модифікованих кремнеземів переважають комплекси наступної будови: 
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Утворення різнолігандного комплексу на другій стадії синтезу відбувається 
шляхом заміни цих молекул чи йонів у координаційній сфері на одну чи дві молекули 
реагенту-ліганду L2. Наприклад, у [35] методом мольних співвідношень по залишковому 
забарвленню розчинів динатрієвої солі ди(п-сульфофеніл)тіокабазону (Na2H2Dzs) різної 
початкової концентрації нами встановлено, що співвідношення Мn+ : Na2H2Dzs у 
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різнолігандних комплексах Pt(IV), Pd(II), Au(III) на поверхні амінопропілсилікагелю 
дорівнює 1 : 1.  
 
Таблиця 1. Складові синтезованих різнолігандних комплексів 
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Таким чином, із наведених даних випливає, що основною причиною і 
передумовою можливості двохстадійного синтезу різнолігандних комплексів перехідних 
металів на поверхні КХМК є ненасиченість координаційної сфери металу закріпленими 
на поверхні кремнеземної матриці лігандами через їхню обмежену рухливість і, як 
наслідок, її добудова молекулами розчинників чи кислотними залишками солей, у 
вигляді яких метали приймають участь у процесі комплексоутворення на першій стадії 
синтезу. 

Цей висновок добре узгоджується з результатами роботи [44], де показано, що 
збільшення кількості іммобілізованих амінопропільних чи меркаптопропільних груп 
понад 2 у комплексах Pd(II) на поверхні кременеземів призводить до погіршення 
фотометричних характеристик отриманих на їх основі різнолігандних комплексів з 
тіокетоном Міхлера. 

У результаті узагальнення спектральних досліджень синтезованих різнолігандних 
комплексів та літературних даних, зокрема на прикладах дослідження спектральних 
характеристик різнолігандних комплексів йонів Cd(II), Pb(II), Cu(II), Co(II), Fe(III), 
координованих на поверхні силікагелю, хімічно модифікованого полігексаметилен-
гуанідином (ПГМГ), з 4-(2-піридилазо)-резорцином (ПАР) [42]; Cd(II), Cu(II), Co(II), 
Ni(II) та Zn(II), координованих з закріпленим ПГМГ, з 1-(2-піридилазо)-2-нафтолом [42]; 
Zn(II), зв’язаного у комплекси з молекулами N-пропіл-N'-алілтіосечовини (АПТС) на 
поверхні силохрому, та мурексидом [41]; Cd(II), координованого на тому ж сорбенті, з 
сульфарсазеном [41]; Pd(II), координованого на поверхні амінопропілсилікагелю (АПС) 
та силікагелів, модифікованих меркапто- (МПС) та біс-триметилендисульфідними 
групами (ДПДСС), з 4,4-біс(диметиламіно)тіобензофеноном (тіокетоном Міхлера) [34, 
38]; Pt(IV,ІІ) та Au(III,І), координованих на поверхні АПС та ДПДСС, з тіокетоном 
Міхлера [38], дитизоном [37] і динатрієвою сіллю ди-N-сульфодитизону [35], одержаних 
шляхом двохстадійного синтезу, нами встановлено, що у перерахованих на поглинання 
електронних спектрах дифузійного відбиття таких різнолігандних комплексів 
перехідних металів спостерігається відсутність зсуву або мінімальний зсув на рівні 5-10 
нм λmax характеристичної смуги поглинання (смуги переносу заряду метал-ліганд L2) 
щодо аналогічної смуги поглинання комплексів [Мn+L(2)y] у розчинах. Згідно з теорією 
спектрохімічних інкрементів, яку успішно застосовують для дослідження взаємного 
впливу у різнолігандних комплексах [45, 46], цей факт засвідчує, що  

− існує мінімальний вплив лігандів L1 і L2 у різнолігандних комплексах 
перехідних металів на поверхні КХМК, одержаних шляхом двохстадійного синтезу; 

− спосіб координації ліганду L2 до металу, що знаходиться у складі комплексу на 
поверхні комплексотвірного хімічно модифікованого кремнезему, зазвичай аналогічний 
подібній взаємодії у гомогенних середовищах.  

Встановлено також, що коли декілька металів утворюють у гомогенному 
середовищі комплекси [Мn+L(2)y], то на другій стадії синтезу різнолігандних комплексів 
на поверхні КХМК найімовірніше будуть утворюватись різнолігандні комплекси того 
металу, для якого стійкість комплексів [Мn+L(2)y] у розчинах є найменшою. Так, у [41] 
для Zn(II), Cd(II) та Pb(II), координованих з молекулами N-пропіл-N'-алілтіосечовини та 
меркаптопропільними групами, хімічно закріпленими на поверхні кремнеземів, нами 
cпектроскопічно зафіксоване утворення різнолігандних комплексів Zn(II) та Cd(II) – з 
мурексидом, Cd(II) – з сульфарсазеном, Zn(II) – з еріохромовим чорним Т, Pb(II) – з 
ПАР. Проте згідно з даними табл. 2, серед розглянутих металойонів саме йони Zn(II) 
утворюють з мурексидом та еріохромовим чорним Т у водних розчинах найслабкіші 
комплекси, а комплекси Cd(II) з сульфарсазеном (λmax = 510 нм) у водних розчинах є 
менш стійкими у порівнянні з комплексами Zn(II) та Pb(II). 
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Таблиця 2. Константи стійкості комплексів Zn(II), Cd(II) та Pb(II) з деякими реагентами 
у водних розчинах, відомі з літератури 
Реагент Йон Мn+ lg K1 Посилання 

Cd(II) 9,80 [49] 

Zn(II) 10,80 [49] 

сульфарсазен 

Pb(II) 16,50 [49] 

Zn(II) 5,00 [50] мурексид 

Cd(II) 5,91 [50] 

Zn(II) 12,31 [51] 

Cd(II) 12,74 [52] 

еріохромовий 

чорний Т 

Pb(II) 13,19 [52] 

Cd(II) 8,25 [53] 

Zn(II) 11,50 [54, 55] 

ПАР 

Pb(II) 11,90 [56] 

 
У роботі [42] було зафіксоване утворення різнолігандних комплексів Cu(II), Ni(II) 

та Zn(II) з полігексаметиленгуанідином (ПГМГ), хімічно закріпленим на поверні 
модифікованого силікагелю, та 4-(2-піридилазо)-резорцином і 1-(2-піридилазо)-2-
нафтолом, синтезованих у дві стадії. Хоча, як слідує з літературних даних, наведених у 
табл. 3, стійкість комплексів цих металів з ПГМГХ у водних розчинах ([Мn+L(1)x]) є на 
декілька порядків нижчою за таку для комплексів з 4-(2-піридилазо)-резорцином і 1-(2-
піридилазо)-2-нафтолом, тобто типу [Мn+L(1)x], що не підтверджує попередній висновок, 
зроблений у роботі [26]. 
 
Таблиця 3. Константи стійкості комплексів йонів Cu(II), Ni(II) та Zn(II) з 

полігексаметиленгуанідинхлоридом (ПГМГХ), 4-(2-піридилазо)-резорцином 
(ПАР) та 1-(2-піридилазо)-2-нафтолом (ПАH) у розчинах 

 

Йон металу 

(Мn+) 

lgK1  

комплексів 

Мn+з ПГМГХ  

у розчині 

lgK1 

комплексів Мn+ з 

ПАH 

у розчині 

lgK1  

комплексів Мn+ з ПАР 

у розчині 

Cu(II) 6,65 [57] 12,6 – 16,0 [58] 11,7 [61] 

Ni(II) 6,58 [57] 12,7 [59]  13,5 -14,0 [62, 63] 

Zn(II) 6,82 [57] 11,2 - 12,7 [60] 11,5 [54, 55] 

 
Входження молекул барвників у рівномірно розташовані на поверхні комплекси 

йонів перехідних металів, за умови відсутності поглинання останніх у видимій області, 
супроводжується прямолінійним зростанням інтенсивності характеристичних смуг 
поглинання (забарвлення) різнолігандних комплексів на твердій поверхні, що можна 
ефективно використовувати у сорбційно-фотометричному аналізі йонів металів [3, 16-
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23]. Детальному вивченню можливостей застосування різнолігандних комплексів в 
аналітичній хімії присвячені дисертаційні роботи Трохимчука А. К. та Лосева Н. В. [3, 
16]. В розвиток цих досліджень за нашої участї розроблені методики двохстадійного 
синтезу нових забарвлених різнолігандних комплексів і з їх використанням розроблені 
основи: 
 – кількісного визначення мікрокількостей Hg(ІІ) з цинконом (2-карбокси-2-гідрокси-5-
сульфоформазилбензеном) на поверхні кремнеземів, хімічно модифікованих молекулами 
N-пропіл-N'-алілтіосечовини [36, 39]; 
 – кількісного визначення мікрокількостей Pb(II) з еріохромовим чорним Т на поверхні 
силікагелю, хімічно модифікованого меркаптопропільними групами [41]; 
 – кількісного визначення мікрокількостей Cd(II) з цинконом та сульфарсазеном на 
поверхні кремнеземів, хімічно модифікованих молекулами N-пропіл-N'-алілтіосечовини, 
у присутності Pb(II) та Zn(II) [36, 39, 41]; 
 – кількісного визначення мікрокількостей Pd(II), Pt(IV), Au(III) та Сu(ІІ) з динатрієвою 
сіллю ди-(N-cульфофеніл)тіокарбазону на поверхні кремнеземів, хімічно модифікованих 
молекулами N-пропіл-N'-алілтіосечовини [35]; 
 – кількісного визначення мікрокількостей Pd(II), Pt(IV), Au(III) та Ag(І) з тіокетоном 
Міхлера на поверхні амінопропілсилікагелю [34]; 
 – якісного виявлення присутності мікрокількостей аніонів Мо(VI), W(VI), Cr(VI), V(V) 
та As(V), з бромпірогалоловим червоним після їхнього вилучення на поверхні 
силікагелю з in situ іммобілізованим полійоненом. Встановлено, що фосфат-йони 
заважають цьому визначенню [64]; 
 – якісного детектування присутності мікрокількостей Мо(VI), W(VI), V(V) та As(V) з 
бромпірогалоловим червоним після предконцентрування на поверхні силікагелю з 
хімічно закріпленим полігексаметиленгуанідинхлоридом [65]. 

У роботі [36] нами також встановлено, що додавання катіонних поверхнево-
активних речовин (КПАВ), що підсилюють комплексотвірні функції металу у розчинах, 
аналогічно сприятливо впливає на утворення різнолігандних комплексів на поверхні 
адсорбента. Так, Pb(II), Cd(II), Zn(II), адсорбовані на поверхні силохрому з хімічно 
закріпленими молекулами N-пропіл-N'-алілтіосечовини, не утворюють хімічних зв’язків 
з цинконом. Але при додаванні до розчину цинкона на другій стадії синтезу 
різнолігандних комплексів цих металів розчину цетилтриметилпіридинійброміду (ЦПБ), 
який згідно з [47] активізує йони кадмію і сприяє їх комплексотвірній функції у 
розчинах, йони Cd(II) утворюють різнолігандні комплекси фіалкового кольору з λmax при 
500 нм, інтенсивність забарвлення яких лінійно зростає у всьому дослідженому 
проміжку концентрацій кадмію (100 мкг – 1 мг/г сорбента). 

У роботі [41] нами наголошено на перевагах двохстадійного синтезу 
різнолігандних комплексів на поверхні КХМК у порівнянні з одностадійним методом. 
По-перше, різнолігандні комплекси типу SiO2]-L1-M-L2 можна синтезувати в одну 
стадію тільки тоді, коли умови утворення координаційних зв’язків Мn+ з SiO2]-L1 та L2 

співпадають. По-друге, проведені нами експерименти засвідчують, що навіть при 
виконанні цієї умови при одностадійному синтезі різнолігандних комплексів спочатку у 
розчині над адсорбентом утворюються комплекси [Мn+L(2)y], які потім некількісно 
адсорбуються на поверхні KХМК з іммобілізованими молекулами L1. Таким чином, 
різнолігандні комплекси SiO2]-L1-M-L2, синтезовані у одну стадію, часто не можна 
використовувати для подальшого кількісного визначення металойонів. 

 
Висновки 

1. Показано, що d-метали різних груп Періодичної системи можуть утворювати на 
поверхні комплексотвірних хімічно модифікованих кремнеземів різнолігандні 
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комплекси складу SiO2]-L1-M-L2 шляхом двохстадійного синтезу.  
2. На прикладах синтезованих різнолігандних комплексів підтверджено, що 

можливість їх утворення є наслідком ненасиченості координаційної сфери металу 
лігандами, хімічно закріпленими на поверхні кремнеземної матриці, внаслідок їх 
обмеженої рухливості і добудовування її молекулами розчинників чи кислотних 
залишків солей, у вигляді яких метали приймають участь у процесі комплексоутворення. 
Утворення різнолігандного комплексу на другій стадії синтезу відбувається шляхом 
заміни цих молекул чи йонів у координаційній сфері на інший ліганд. 
      3. Встановлено, що якщо декілька металів утворюють у розчинах комплекси 
[Мn+L(2)y],  то на другій стадії синтезу різнолігандних комплексів на поверхні КХМК 
найімовірніше будуть утворюватись різнолігандні комплекси того металу, для якого 
стійкість комплексів [Мn+L(2)y] у розчинах є найменшою. 

4. Відсутність у ЕСДВ зсуву або мінімальний зсув на рівні 5-10 нм смуги переносу 
заряду метал-ліганд (L2) у синтезованих різнолігандних комплексах щодо аналогічної 
смуги поглинання у комплексах [Мn+L(2)y] у розчинах засвідчує мінімальний вплив 
лігандів L1 і L2 у різнолігандних комплексах перехідних металів на поверхні КХМК, 
одержаних шляхом двостадійного синтезу, та доводить, що спосіб координації цих 
металів з молекулами реагентів L2 у різнолігандних комплексах аналогічний їхній 
взаємодії у гомогенному середовищі.  

5. Зафіксовано утворення різнолігандних комплексів ПГМГХ-Мn+-ПАН, де Мn+ = 
Cu(II), Ni(II) та Zn(II), синтезованих на поверхні силікагелю з хімічно закріпленим на 
поверхні полігексаметиленгуанідинхлоридом, хоча стійкість комплексів ПГМГХ-Мn+ є 
на декілька порядків нижчою за таку для комплексів Мn+-ПАН  у розчинах. 

6. Показано, що двостадійний синтез таких різнолігандних комплексів має свої 
переваги для подальшого практичного використання у порівнянні з одностадійним, 
оскільки при одностадійному синтезі різнолігандних комплексів спочатку у розчині над 
адсорбентом утворюються комплекси [Мn+L(2)y], які потім некількісно адсорбуються на 
поверхні KХМК. Таким чином, різнолігандні комплекси SiO2]-L1-M-L2, синтезовані у 
одну стадію, часто не можна використовувати для подальшого кількісного визначення 
металойонів. 
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