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Для извлечения благородных металлов из растворов предложена большая группа органических сор-
бентов. Особое место в этом ряду занимают кремнийорганические сорбенты. Их сорбционная ак-
тивность определяется характером функциональной группы и ее положением в полимерной цепи. 
Рассмотрено влияние природы и положения функционального заместителя на сорбционную актив-
ность полиалкилсилсесквиоксанов по отношению к ионам Ag(I) и Au(III) для полимер-гомологов и по-
лимер-аналогов с сульфгидрильными, сульфокислотными, тиоалкиламинными, гуанидиновыми, би-
гуанидиновыми, малонодиамидными и фталамидными группами. Показано, что при переходе от по-

лиалкилсилсесквиоксанов, содержащих химически активные группы в -положении, к их полимер-го-

мологам, содержащим эти же группы - и -положении, сорбционная активность повышается. Для 
комплексообразующих полимеров сорбционная активность определяется устойчивостью образую-
щихся хелатных соединений, числом донорно-активных атомов в составе функциональных групп и 
их пространственной доступностью для образования комплексов. 
Ключевые слова: ионообменные и комплексообразующие кремнийорганические полимеры, сорбци-
онная активность, ионы серебра и золота. 
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An extensive number of organic sorbents can be used for extraction of precious metals from solutions, among 
which organosilicon sorbents deserve a particular attention. The sorption activity of organosilicon sorbents is 
determined by the nature of the functional group and its position in the polymer chain. In this study, the effect 
of the nature and position of the functional substituent on the sorption activity of polyalkylsilsesquioxanes with 
respect to Ag (I) and Au (III) ions is analyzed for polymer homologues and polymer analogs with sulfhydril, 
sulphonic, thioalkylamine, guanidine, biguanidine, malonodiamide and phthalamide groups. It is shown that 
the sorption activity of the com-pounds under study increases during a transition from polyalkylsilsesquiox-

anes, containing chemically active groups in the -position, to their polymer homologues, containing these 

groups in the - и -position. The sorption activity of complexing polymers is determined by the stability of the 
chelate compounds formed, the number of donor-active atoms in the functional groups and their spatial posi-
tion facilitating the formation of complexes. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Кремнийорганические сорбенты, представ-

ляющие собой полимеры силсесквиоксановой 
структуры с карбофункциональными замести-
телями, обладают высокой сорбционной актив-
ностью и отличаются от органических аналогов 
химической и термической стабильностью, а 
также механической прочностью. Гидролитиче-
ской поликонденсацией трифункциональноза-
мещенных у кремния кремнийорганических мо-
номеров, сополиконденсацией этих мономеров 
с тетраэтоксисиланом, а также иммобилиза-
цией ими поверхности минеральных носителей 
получены материалы, обладающие, в зависи-
мости от строения функциональных групп, 
ионообменной, комплексообразующей и редок-
ситной активностью по отношению к различным 
элементам [1–3]. 

Одним из наиболее технологичных мето-
дов получения кремнийорганических сорбентов 
является гидролитическая поликонденсация 
функциональнозамещенных триалкоксисила-
нов, продуктом которой являются полимеры 
трехмерной структуры [4]. Этим методом полу-
чены сорбционные материалы, проявляющие 

ионообменные и комплексообразующие свой-
ства по отношению к широкому ряду неоргани-
ческих и органических соединений [5, 6].  

Сорбционная активность таких полимеров 
определяется не только природой химически-
активных группировок, но и их положением по 
отношению к силсесквиоксановому остову по-
лимера. 

Выявление некоторых корреляций между 
природой, а также положением карбофункцио-
нального заместителя по отношению к силсе-
сквиоксановому фрагменту и сорбционной ак-
тивностью в рядах полимер-гомологов явилось 
целью настоящей работы. 

 
МЕТОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ 
Гидролитическая поликонденсация крем-

нийорганических мономеров с карбофункцио-
нальными заместителями протекает в водной 
или водно-диоксановой среде при рН 7–8, тем-

пературе 20 или 60–70 С и приводит к соответ-
ствующим полиорганилсилсесквиоксанам по 
схемам (1) для несимметричных и (2) для сим-
метричных мономеров:  

 

   (EtO)3Si(CH2)mX  + 3 H2O            (HO)3Si(CH2)mX             1/n  [O1.5Si(CH2)mX]n 

             

              X = SH (1-3), SO3Na (4-6), S(CH2)2NH2 (7), S(CH2)3NH2 (8), 

                    NHC(=NH)NH2 (9), NHC(=NH)NHC(=NH)NH2 (10)  

                            m=1 (1, 4), m=2 (2, 5, 7, 8), m=3 (3, 6, 9, 10)

- 1.5 H2O- 3C2H5OH

 (1) 
 

   (EtO)3Si(CH2)3Y(CH2)3Si(OEt)3  +  6 H2O             (HO)3Si(CH2)3Y(CH2)3Si(OH)3

                                           1/n  [O1.5Si(CH2)3Y(CH2)3SiO1.5]n

                            Y = NHC(O)CH2C(O)NH (11), NHC(O)C6H4C(O)NH (12)

- 3 H2O

- 6 EtOH

 (2) 
 

Синтез сульфокатионитов (4–6) общей 
формулы [O1.5Si(CH2)mSO3H]n осуществлен по 
схеме (1) путем окислительной гидролитиче-
ской поликонденсации триалкоксисилилалкан-
тиолов в присутствии пероксида водорода. 

Полученные таким методом кремнийорга-
нические полимеры представляют собой твер-
дые, мелкодисперсные вещества с высокораз-
витой удельной поверхностью (300–400 м2/г). 
Благодаря сшитой структуре они нерастворимы 
в воде, растворах минеральных кислот и орга-
нических растворителях, термически ста-

бильны до температур 200 С и более. Сорбци-
онная активность полимеров обусловлена при-
сутствием в их составе N-, O- и S-функ-
циональных заместителей (таблица). 

Определение сорбционной активности по-
лимеров по отношению к ионам Ag (I) и Au (III) 
исследовали статическим методом. Навеску по-
лимеров массой 50 мг интенсивно перемеши-
вали с 50 мл раствора иона металла в соляной 
Au(III) или азотной Ag(I) кислот с концентрацией 
0,5 моль/л. Содержание иона металла в рас-
творе варьировали в интервале 0,05–0,8 мг/мл. 
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Строение, удельное содержание функциональных групп и статическая сорбционная 
емкость по ионам серебра (I) и золота (III) полимер-гомологов и полимер-аналогов 

The structure, specific content of functional groups and static sorption capacity for silver (I) 
and gold (III) ions of polymer homologues and polymer analogs 

 

Структурное звено сорбента 
Удельное содержание 

функциональных групп, 
ммоль/г 

Сорбат ССЕ, мг/г 

O1.5SiCH2SH 10,1 Ag+ 119 

O1.5Si(CH2)2SH 8,9 Ag+ 142 

O1.5Si(CH2)3SH 7,9 Ag+ 154 

O1.5SiCH2SO3Na 5,9 Ag+ 15 

O1.5Si(CH2)2SO3Na 5,5 Ag+ 18 

O1.5Si(CH2)3SO3Na 5,1 Ag+ 20 

O1.5Si(CH2)3S(CH2)2NH2 6,4 Ag+ 181 

O1.5Si(CH2)3S(CH2)3NH2 5,9 Ag+ 47 

O1.5Si(CH2)2S(CH2)2NH2 6,4 Au3+ 218 

O1.5Si(CH2)2S(CH2)3NH2 5,9 Au3+ 54 

O1.5Si(CH2)3NHC(=NH)NH2 6,6 Ag+ 148 

O1.5Si(CH2)3[NHC(=NH)]2NH2 5,2 Ag+ 262 

O1.5Si(CH2)3NHC(=NH)NH2 6,6 Au3+ 125 

O1.5Si(CH2)3[NHC(=NH)]2NH2 5,2 Au3+ 284 

O1.5Si(CH2)3NHC(O)]2CH2 3,4 Ag+ 94 

O1.5Si(CH2)3NHC(O)]2CH2 3,4 Au3+ 34 

O1.5Si(CH2)3NHC(O)]2C6H4 2,9 Ag+ 65 

O1.5Si(CH2)3NHC(O)]2C6H4 2,9 Au3+ 15 

 
По окончании опыта, полимер отделяли от рас-
твора фильтрованием, промывали на фильтре 
дистиллированной водой. Промывные воды 
объединяли с основным фильтратом и опреде-
ляли остаточное содержание ионов металлов 
спектрофотометрическим методом с хлоридом 
олова(II) в случае Au (III) или дитизоном в слу-
чае Ag (I) [7]. Измерение оптической плотности 
растворов осуществляли с помощью фотоколо-
риметра КФК-2. Статическую сорбционную ем-
кость (ССЕ) полимера вычисляли как макси-
мальное содержание металла в единице массы 
полимера в условиях насыщения. Исходные 
растворы благородных металлов готовили рас-

творением препаратов HAuCl44H2O, AgNO3 
марки «хч» в дистиллированной воде. 

Результаты исследования сорбционной ак-
тивности карбофункциональных полиалкилсил-
сесквиоксанов (1–12) по отношению к благород-
ным элементам свидетельствуют, что функцио-
нальные заместители в составе кремнийорга-
нических сорбционных материалов сохраняют 
присущие им ионообменные или комплексооб-
разующие свойства. Однако природа функцио-
нальных групп полимеров оказывает суще-
ственное влияние на их неорганофильную 
сорбционную активность. При этом немаловаж-
ным фактором является и удаленность функци-
онального заместителя от силсесквиоксанового 
остова. 

В условиях сорбционного извлечения  
(0,1 моль/л НNO3) ионы Ag(I) присутствуют в 

растворе в виде катионов Ag+, способных как к 
катионообменному взаимодействию с су-
льфгидрильными (1–3) или сульфокислотными 
(4–6) группами кремнийорганических катиони-
тов, так и к образованию координационных со-
единений с тиоалкиламинными (7, 8), гуаниди-
новыми (9), бигуанидиновыми (10), малонодиа-
мидными (11) и фталамидными (12) группами 
комплексообразующих сорбентов. В противопо-
ложность этому, доминирующей формой Au(III) 
в растворах соляной кислоты 0,1 моль/л явля-
ются хлоридные комплексы AuCl4-, способные 
только к хемосорбции с участием комплексооб-
разующих сорбентов. В связи с этим извлече-
ние Au(III) катионообменными полимерами  
(1–6) не рассматривалось. 

Исследуемые полиалкилсилсесквиокса- 
ны – [O1.5Si(CH2)nХ3]m или [O1.5Si(CH2)nY 
(CH2)nSiO1.5]m, где X и Y – ионогенные или ком-
плексообразующие заместители, n = 1–3, со-
держат карбофункциональные заместители в 

-, - или -положении по отношению к силсе-
сквиоксановому фрагменту. При этом уменьше-
ние числа метиленовых групп между функцио-
нальным заместителем и силсесквиоксановым 
фрагментом, в случае полимер-гомологов, оче-
видно, приводит к повышению удельного содер-
жания химически активных группировок (см. 
таблицу). Для большинства органических реа-
гентов (например, экстрагентов) и сорбционных 
материалов повышение удельного содержания 
функциональных групп приводит к увеличению 
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эффективности поглощения извлекаемых эле-
ментов. Однако для карбофункциональных по-
лиалкилсилсесквиоксанов такой закономерно-
сти не наблюдается. 

Влияние удаленности функционального за-
местителя от силсесквиоксанового остова про-
слеживается в результате сопоставления сорб-
ционной активности полимер-гомологов с тио-
льными (1–3) и сульфокислотными (4–6) груп-
пами по отношению к одноименным ионам 
Ag(I). Так, при переходе от полиалкилсилсе-
сквиоксанов, содержащих химически активные 

группы в -положении (1, 4), к их полимер-гомо-

логам, содержащим эти же группы в - (2, 5) или 

-положении (3, 6), значения ССЕ повышаются, 
независимо от строения карбофункциональных 
групп, условий извлечения и природы извлека-
емого элемента (см. таблицу). Наблюдаемая 
закономерность, вероятнее всего, обусловлена 
пространственным эффектом силсесквиоксано-
вого фрагмента, экранирующее влияние кото-
рого на карбофункциональный заместитель ис-
следованных полимеров уменьшается в той же 
последовательности. Таким образом наиболь-
шая эффективность извлечения элементов 

присуща -замещенным полипропилсилсескви-
оксанам. 

Как и для большинства органических сор-
бентов, значения ССЕ по Ag(I) в случае полиме-
ров с сульфгидрильными группами (1–3) суще-
ственно превышают аналогичные величины 

для сульфокислотных полимеров (4–6) (см. таб-
лицу). Это связано с более высокой прочностью 
сульфидных, как органических, так и неоргани-
ческих, соединений серебра в сравнении с 
сульфатными комплексами [8]. 

В бифункциональных сорбентах - поли[S-
(2-силсесквиоксанилэтилтиоэтиленамин)] (7) и 
поли[S-(2-силсесквиэтилтиопропиленамин)] (8), 
два реакционных центра разделены этилено-
выми (7) или пропиленовыми (8) мостиками. 

При переходе от полимера (7) c тиоэтиле-
наминными группами, характеризующегося вы-
сокой сорбционной активностью по отношению 
к Ag(I) и Au(III), к его полимеру-гомологу (8) с 
тиопропиленаминными фрагментами значения 
ССЕ уменьшаются (см. таблицу). Это, по-види-
мому, является следствием понижения ста-
бильности шестичленных хелатных комплексов 
(B) для полимера (8) по сравнению с пятичлен-
ными (A), образующимися в случае полимера 
(7). Процесс извлечения Au(III) полимерами (7) 
и (8) сопровождается, по данным элементного 
анализа, замещением в составе ацидоком-
плекса AuCl4- двух атомов хлора с сохранением 
присущего Au(III) координационного числа 4. В 
случае сорбции Ag(I), для которого характерно 
координационное число 2, катионы последнего 
способны к образованию двух координацион-
ных связей с атомами серы и азота тиоалкила-
минных групп полимеров (схема 3): 

 
 

(A)                                (B)

M

CH2

NH2             

CH2 CH2                          CH2

S NH2

 M

R CH2

SR

M = Ag
+
, AuCl2

+

R = O1.5Si(CH2)2-

(3) 
 

Для полимер-аналогов с гуанидиновыми 
(9) и бигуанидиновыми (10) группировками, уве-
личение числа атомов азота в составе функци-
ональной группы, как и следовало ожидать, 
приводит к повышению значений сорбционной 

емкости как для Ag (I), так и для Au (III). Это мо-
жет быть следствием повышения дентатности 
лигандов при переходе от гуанидиновых к биа-
гуанидиновым группам, способным к координа-
ции с двумя ионами металла одновременно 
[схема 4, на примере ионов Ag (I)]: 

 

O1.5Si(CH2)3-NH-C(N)-NH-C(=N)-NH2  +  2Ag
+           

O1.5Si(CH2)3-NH       C-NH      C-NH2

O1.5Si(CH2)3-NH-C(=N)-NH2  +  Ag
+                                

O1.5Si(CH2)3-NH        C-NH2

Ag
+

N

N

NAg
+

Ag
+

(4) 
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В полимерах (11) и (12) две амидные 
группы разделены метиленовым (11) или фени-
леновыми (12) группами. Благодаря известной 
способности амидной группы к кето-енольной 
таутомерии, взаимодействие ионов Ag(I) и 
Au(III) с полимерами (11) и (12) возможно по 

двум направлениям (схемы 5, 6). При этом для 
катионов Ag(I) образование комплексов (C) и 
(D) равновероятно. В случае ацидокомплексов 
AuCl4- более предпочтительно взаимодействие 
с кето-формой амидной группы (Е): 

AuCl2
+

-NH-C-    +  
 
AuCl4

-                            
C      + 2Cl

-
         

O                               -NH        O (E)

-N=C- + AuCl4
-                      

C          

OH                     -NH        O

AuCl2
+

+ 2Cl
-

(F)

 
(5)       (6) 

 
Полимеры (11) и (12) проявляют более вы-

сокую сорбционную активность по отношению к 
ионам Ag(I) (см. таблицу) за счет большей 
склонности этого металла к образованию как 
аминных, так и оксо-комплексов [8].  

Снижение сорбционной активности поли-
мера (12) с фталамидными группами в сравне-
нии с полимер-аналогом (11) с молонодиамид-
ными группами может быть связано как со сте-
рическим фактором присутствия вблизи хими-
чески-активных групп объемного фениленового 
заместителя, так и с заметным понижением 

удельного содержания амидных групп в поли-
мере (12) (см. таблицу). 

В целом наибольшую сорбционную актив-
ность по отношению к ионам Ag(I) и Au(III) про-
являют кремнийорганические полимеры с би-
дентатными тиоалкиламинными (7, 8), гуаниди-
новыми (9) и полидентатными бигуанидино-
выми (10) с N- (9,10) и S,N- (7, 8) функциональ-
ными группами. Это хорошо коррелируется с 
высокой способностью ионов Ag(I) и Au(III) к об-
разованию устойчивых комплексов с S,N- функ-
циональными реагентами [8]. 

 
ВЫВОДЫ 
1. Сорбционная активность полиалкилсил-

сесквиоксанов, содержащих однотипные хими-
чески активные группы, повышается по мере 
удаления этих групп от силсеквиоксанового 
остова. В исследованном ряду полимеров с 
тиольными и сульфокислотными функциональ-
ными группами значения сорбционной емкости 

по ионам Ag+ повышаются при переходе от - к 

- и -положению заместителя.  
2. Значения сорбционной емкости крем-

нийорганических полимеров по отношению к 

Ag+ и Au3+ коррелируются с устойчивостью со-
единений этих ионов с неорганическими и орга-
ническими лигандами.  

3. Для комплексообразующих кремнийор-
ганических полимеров сорбционная активность 
определяется устойчивостью образующихся 
хелатных соединений, числом донорно-актив-
ных атомов в составе функциональных групп и 
их пространственной доступностью для образо-
вания комплексов. При образовании комплекс-
ных соединений в фазе полимера ионы Ag+ и 
Au3+ сохраняют характерные значения коорди-
национного числа. 
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