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Л.A. Белякова, Ю.С. Дзязько

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ НАНОПОРИСТОГО КРЕМНЕЗЕМА, 
ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННОГО β-ЦИКЛОДЕКСТРИНОМ

Представлены результаты исследования методом импедансной спектроскопии электропроводящих свойств
систем, включающих нанопористые кремнеземы со средним диаметром пор 37—40 нм и раствор 1,1-зарядного
электролита (соляную кислоту). Установлена зависимость электропроводности функциональных кремнеземных
материалов от химического состава и структуры их поверхностного слоя. Увеличение электропроводности
аминопропилкремнеземов с ростом поверхностной концентрации аминопропильных групп, а также резкое
ее уменьшение после химической иммобилизации β-циклодекстрина является доказательством того, что элек-
тропроводящие свойства кремнеземной матрицы обусловлены присутствием аминопропильных групп в повер-
хностном слое и их доступностью для ионов раствора.

ВВЕДЕНИЕ. На основе циклодекстринов (ЦД)
могут быть созданы наноразмерные системы раз-
ного уровня иерархии — от простых комплексов
типа хозяин–гость до нанотрубок, представляю-
щих собой связанные между собой десятки моле-
кул циклоолигосахаридов [1—5]. Системы, содер-
жащие ЦД, могут быть использованы при созда-
нии сорбентов, катализаторов, люминесцентных
и фосфоресцентных материалов, чувствительных
элементов сенсоров, а также для капсулирования
биологически активных и лекарственных соеди-

нений [3—7]. Одним из перспективных методов
получения циклодекстринсодержащих материа-
лов является химическая иммобилизация цикло-
олигосахаридов и их функциональных производ-
ных на поверхности неорганических носителей,
например кремнеземных [8—10]. Химическое за-
крепление незамещенных ЦД на поверхности
функциональных кремнеземов представляет ин-
терес как с точки зрения расширения синтетичес-
ких возможностей получения гидролитически ус-
тойчивых материалов, так и в плане удобства ра-
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боты с ЦД в гетерогенизированном состоянии.
Известно, что природа и концентрация функцио-
нальных групп поверхности адсорбентов опре-
деляют их электропроводность [11]. Цель дан-
ной работы — исследование с помощью импе-
дансной спектроскопии возможности диагности-
ки поверхности высокодисперсного нанопористо-
го кремнезема в процессе его химического моди-
фицирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ И ОБСУЖДЕ-
НИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Для исследования были син-
тезированы (на основе гидроксилированного си-
лохрома С-120, табл. 1, кремнезем 1) химически
модифицированные кремнеземы с изменяющейся
от 30 до 100 % степенью замещения силанольных
групп аминопропильными (кремнеземы 2–4) вза-
имодействием вакуумированного  силохрома  с
3-аминопропилтриэтоксисиланом [12]. Получен-
ные аминопропилкремнеземы использовали для
синтеза β-циклодекстринсодержащих адсорбентов
с помощью химической реакции между аминопро-
пильными группами (АПГ) поверхности функ-
циональных силохромов и моно-толуолсульфо-
нил-β-циклодекстрином [10]. Было установлено,
что количество привитых к поверхности силохро-
ма АПГ не влияет на содержание химически за-
крепленного β-ЦД и во всех случаях равно 0.035
моль⋅кг–1. Поэтому нами был исследован только
один из β-циклодекстринсодержащих кремнезе-
мов, полученный взаимодействием аминопропил-
силохрома с полным замещением силанольных
групп АПГ (табл. 1, кремнезем 4) и моно-толуол-
сульфонил-β-циклодекстрина (табл. 1, кремнезем 5).

Перед импедансными измерениями навески
кремнеземов выдерживали 24 ч в растворах, содер-
жащих 0.1—1.1 моль⋅м–3 HCl при соотношении
твердая фаза (г) : раствор (см3) 1:500 (большие ко-
личества растворов брали для минимизации из-
менения их концентрации в результате контакта с
кремнеземами). Выбор раствора был обусловлен
тем, что в кислой среде величины электропровод-
ности модифицированного и немодифицирован-
ного кремнеземов существенно различаются [13].
В наибольшей степени эти различия проявляются
в слабоконцентрированных кислых растворах [14].

рН равновесных растворов измеряли на рН-
метре ЭВ-40. Концентрацию равновесных раство-
ров соляной кислоты определяли методом потен-
циометрического титрования.

Для измерения проводимости кремнеземов
применяли призматическую ячейку с электрода-
ми, изготовленными из платинированного тита-
на. Площадь электродов составляла 2 cм2, рассто-
яние между ними 1 см. Межэлектродное прост-
ранство заполняли кремнеземом. В качестве жид-
кой фазы использовали равновесный раствор, тер-
мостатированный при 298 К. Соотношение объ-
емов кремнезема и раствора в ячейке составляло
3:2. Электропроводность измеряли в диапазоне час-
тот 10–2—106 Гц с помощью импедансной систе-
мы Autolab. Постоянная ячейки, с учетом геомет-
рического фактора твердой фазы, составляла 57.0
± 0.7 м–1. Данную ячейку использовали также и
для измерения электропроводности растворов,
при этом постоянную ячейки рассчитывали толь-
ко с учетом геометрических параметров последней.

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а  1
Физико-химические параметры исследованных функциональных кремнеземов

№ Кремнезем Функция, рК

Функциональные
группы и их
содеpжание,
моль⋅кг–1

Удельная
поверхность,

м2⋅г–1

Суммарный
объем пор,
см3⋅г–1

Средний
диаметр
пор, нм

1   Силохром С-120   Катионообменная, 6.9 –OH, 0.40 118 1.18 40.0
2   Частично аминирован-

  ный силохром
  Катионообменная, 6.9 –OH, 0.25 116 1.18 40.0
  Анионообменная, 3.8 –NH2, 0.15 

3   Частично аминирован-
  ный силохром

  Катионообменная, 7.0 –OH, 0.05 112 1.05 38.5
  Анионообменная, 4.0 –NH2 0.35

4   Аминопропил-силохром   Анионообменная, 4.1 –NH2, 0.40 108 1.01 37.6
5   β-ЦД-содержащий сило-

  хром
  Комплексообразующая    β-CD, 0.035; –NH2,   98 0.90 36.8

 0.36; –NH, 0.035
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На рис. 1 в логарифмических координатах
приведена частотная зависимость действительной
(Y ′) и мнимой (Y ′′) составляющих адмиттанса для
кремнезема 1 в 1⋅10–4 М растворе HCl. Зависимо-
сти для других концентраций HCl, а также для
кремнеземов 2–5 аналогичны и поэтому не при-
водятся. На кривой Y ′—f видны два участка: об-
ласть возрастания Y ′ с частотой, соответствую-
щей поляризации границы электрод—электро-
лит, и широкое плато, отвечающее так называемой
“геометрической” проводимости, или проводимо-
сти на постоянном токе. Область межзеренных
границ на спектрах действительной составляю-
щей адмиттанса не идентифицируется, тем не ме-
нее минимум на зависимости Y ′′—f и перегиб на
кривой Y ′—f свидетельствуют о том, что частот-
ный диапазон, где проявляется влияние межзерен-
ных границ, соответствует 1—103  Гц.

Электропроводность твердой фазы κ (Ом–1⋅м–1)
рассчитывали по уравнению Бруггермана для двух-
фазной системы [11]:

κc /κ − 1

κc /κ + 2
 =  0.6⋅ 

κ
__

 /κ − 1
κ
__

 /κ + 2
 , (1)

где κ — электропроводность раствора; κc — элек-
тропроводность системы адсорбент—раствор, а
коэффициент 0.6 отражает объемную долю твер-
дой фазы в системе.

Зависимость логарифма электропроводности
твердой фазы от логарифма электропроводности
раствора для изученных кремнеземов имеет лине-
йный характер (рис. 2) и может быть выражена

следующим эмпирическим уравнением:

κ = κb/κм
1⁄a , (2)

где κм — электропроводность матрицы (исходный
гидроксилированный силохром) при κ = 1 Ом–1⋅м-1

(постоянная величина для каждой матрицы), а и
b — безразмерные эмпирические коэффициенты.
Коэффициент a отражает влияние АПГ (факти-
чески противоионов Cl– ) на электропроводность
кремнеземов, а параметр b — влияние внутри-
порового раствора, концентрация которого равна
концентрации внешнего раствора. Величина κм

1⁄a

характеризует экранирующий эффект кремнезем-
ной матрицы.

Как видно из табл. 2, для кремнезема 2 с со-
держанием АПГ 0.15 моль⋅кг–1 параметр b не из-
меняется по сравнению с исходным кремнеземом
1, а экранирующий эффект матрицы становится зна-
чительно менее выраженным из-за протонирова-
ния АПГ в кислой среде; при этом возрастает ко-
эффициент a, а следовательно, и электропровод-
ность. Увеличение количества привитых АПГ при-
водит к еще большему усилению их влияния на эле-
ктропроводность (кремнеземы 3 и 4), что вызвано
ростом концентрации противоионов в твердой фа-
зе. Некоторое усиление экранирующего эффекта
матрицы связано, вероятно, с уменьшением раз-
мера пор гидроксилированного кремнезема (табл.
1) в результате химического модифицирования
его поверхности, а также взаимным влиянием бли-

Рис. 1. Типичные спектры действительной (1) и мнимой
(2) составляющих адмиттанса для системы гидрокси-
лированный силохром—раствор.

Рис.  2. Зависимость логарифма электропроводности
функциональных кремнеземов от логарифма электро-
проводности равновесного раствора (нумерация соот-
ветствует табл. 1).
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зко расположенных АПГ. Параметр b для крем-
неземов 3–5 имеет меньшую, чем для адсорбентов
1 и 2, но практически одинаковую величину, что
свидетельствует об отсутствии влияния состава
внутрипорового раствора на электропроводность
нанопористых кремнеземов.

Химическое модифицирование аминопропил-
кремнезема 4 моно-толуолсульфонил-β-циклодек-
стрином приводит к существенному уменьшению
его электропроводности. Кроме того, эффект экра-
нирования матрицы резко возрастает и превы-
шает в 3 раза его величину для исходного гидрок-
силированного кремнезема (табл. 2, кремнезем 1).
Это может свидетельствовать о существенном уме-
ньшении доступности непрореагировавших АПГ
поверхности кремнеземной матрицы после хими-
ческой иммобилизации объeмных молекул β-CD. 

Можно с уверенностью говорить о том, что
химическая иммобилизация β-ЦД для всех синте-
зированных аминопропилкремнеземов приводит

к образованию на их поверхности монослоя из во-
дородно-связанных между собой молекул цикло-
олигосахарида (см. схему).

 Доказательством этому служат данные хими-
ческого анализа β-циклодекстринсодержащих крем-
неземов (концентрация привитого β-ЦД во всех слу-
чаях одинакова и равна 0.035 моль⋅кг–1). Эти ре-
зультаты согласуются с рассчитанной емкостью
монослоя β-ЦД для кремнеземных матриц и дан-
ными ИК-спектроскопии о наличии водородных
связей между спиртовыми группами соседних мо-
лекул β-ЦД, привитого к поверхности аминопро-
пилкремнеземов [15]. Кроме того, непрореагиро-
вавшие АПГ β-циклодекстринсодержащих крем-
неземов утрачивают способность к комплексооб-
разованию с ионами Cu(II). Следовательно, моно-
слой привитых к поверхности аминопропилкрем-
неземов молекул β-ЦД тормозит проникновение
раствора соляной кислоты к непрореагировавшим
АПГ, резко повышая тем самым эффект экрани-
рования кремнеземной матрицы и существенно
снижая электропроводность β-циклодекстринсо-
держащих адсорбентов.

ВЫВОДЫ. Таким образом, с применением им-
педансной спектроскопии исследована зависи-
мость электропроводности систем, включающих
нанопористые кремнеземы и 1,1-зарядный элект-
ролит (соляная кислота), от химического состава
и строения модифицирующего слоя. Показано, что
замена силанольных групп на АПГ, а также уве-
личение поверхностной концентрации последних
приводит к возрастанию электропроводности на-
нопористого кремнезема. Установлено, что хими-
ческое модифицирование аминопропилкремнезе-
мов β-циклодекстрином в 3 раза увеличивает экра-
нирующий эффект кремнеземной нанопористой ма-

трицы, что связано с блокиро-
ванием непрореагировавших
АПГ химически иммобилизо-
ванным β-ЦД, молекулы кото-
рого образуют на поверхности
монослой.

РЕЗЮМЕ. Наведено резуль-
тати дослідження методом імпе-
дансної спектроскопії електроп-
ровідних властивостей систем, які
включають нанопористі кремне-
земи із середнім діаметром пор
37—40 нм і розчин 1,1-зарядного
eлектроліту (хлороводнева кисло-

Неорганическая и физическая химия

Т а б л и ц а 2
Эмпирические коэффициенты уравнения Бруггермана
для исследованных функциональных кремнеземов

Кремнезем* a b κм
1⁄a **

1 –1.00 1.00 2.17
2 0.86 1.00 0.29
3 2.71 0.64 0.75
4 3.02 0.59 0.77
5 –0.40 0.55 6.96

* Нумерация кремнеземов соответствует табл. 1; ** раз-
мерность величины определяется коэффициентами a и b.
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та). Встановлено  залежність  електропровідності фун-
кціональних кремнеземних матеріалів від хімічного
складу і структури їх поверхневого  шару. Збільшен-
ня електропровідності амінопропілкремнеземів зі зро-
станням поверхневої концентрації амінопропільних
груп, а також різке її зменшення після хімічної іммобі-
лізації β-циклодекстрину є доказом того, що  елект-
ропровідні властивості кремнеземної матриці обу-
мовлені присутністю амінопропільних груп у поверх-
невому шарі та  їх доступністю для йонів розчину.

SUMMARY. In the present work the conductivity—
concentration relationship of systems, which involve nano-
porous silicas with average pore diameter of 37—40 nm
and 1,1-electrolyte solution (hydrochloric acid), was stu-
died using impedance spectroscopy. Dependence of the
electric conductivity of functional silica materials from
chemical composition and structure of its surface layer
was demonstrated. Increase in electric conductivity for
aminopropylsilicas with increasing surface concentration
of aminopropyl groups and its drastic decrease as a re-
sult of chemical immobilization of β-cyclodextrin are
due to presence of aminopropyl groups in a surface layer
and their availability for ions of a solution.
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Н.В. Лемеш, Э.А. Лысенков, Ю.П. Гомза, В.В. Клепко, В.А. Хаврусь, 
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СТРУКТУРА МНОГОСЛОЙНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК, ПОЛУЧЕННЫХ
КАТАЛИТИЧЕСКИМ РАЗЛОЖЕНИЕМ ЭТИЛЕНА НА НАНОЧАСТИЦАХ НИКЕЛЯ

Методами электронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа исследована структура многослойных
углеродных нанотрубок, полученных термическим разложением этилена на наночастицах никеля при атмос-
ферном давлении с использованием различных катализаторов. Показано, что путeм изменения состава ката-
лизатора можно варьировать как диаметр нанотрубок, так и их распределение по размерам.

ВВЕДЕНИЕ. Углеродные нанотрубки (УНТ)
представляют значительный интерес для многих
технологий [1]. Их способность проявлять метал-
лическую и полупроводниковую проводимость в
зависимости от угла сворачивания (хиральности)
позволяет применять их в качестве эмиссионных
дисплеев и других электронных устройств. Кроме

того, УНТ имеют значительную эластичность, тве-
рдость и упругость, что позволяет использовать
их в составе различных нанокомпозитов, в том чи-
сле и полимерных. Углеродные нанотрубки, пок-
рытые частицами металлов, применяют в качес-
тве носителей катализаторов.

Уникальные свойства УНТ зависят от их струк-
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