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Предложено два подхода к функционализации поверхности силикагеля, позволяю-

щих получить материалы с ковалентно иммобилизованными высокореакционноспособ-

ными альдегидными группами. Ковалентная иммобилизация альдегидных групп в первом 

случае достигается за счет «клик»-реакции Cu(I)-катализируемого азидо-алкинового цик-

лоприсоединения 4-(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегида и 3-азидопропил-силикагеля. Во 

втором случае модифицирование поверхности осуществляется за счет реакции алкили-

рования гидроксибензальдегидов 3-хлорпропил-силикагелем. Полученные образцы силика-

гелей охарактеризованы данными ИК-спектроскопии и термогравиметрического ана-

лиза. Для характеризации полученных материалов разработана простая и надежная 

спектрофотометрическая методика определения альдегидных групп на поверхности си-

ликагеля с использованием 2,4-динитрофенилгидразина (2,4-ДНФГ). В основе предложен-

ной методики лежит реакция конденсации между привитыми на поверхности альдегид-

ными группами и 2,4-ДНФГ. Количественную оценку содержания привитых альдегидных 

групп предложено рассчитывать по разности между исходным количеством 2,4-ДНФГ и 

оставшимся в растворе после проведения реакции. Установлена необходимость поддер-

жания постоянства кислотности среды путем добавления H2SO4. Показано, что при 

λ = 340 нм выполняется основной закон светопоглощения в диапазоне концентраций 

2,5∙10-5 – 12,5∙10-5М. Проведена проверка правильности предложенной методики, с исполь-

зованием процедуры оперативного контроля правильности результатов химического ана-

лиза. Данная процедура предусматривает определение альдегидных групп в модифициро-

ванном материале при кратном варьировании навески силикагеля, и использовании в ка-

честве характеристики погрешности среднеквадратичного отклонения повторяемости 

результатов измерений. Предложенная методика определения альдегидных групп была 

апробирована на всех полученных образцах силикагеля. Показано, что при варьировании 

условий модифицирования поверхности можно получить материалы с различной функ-

циональной емкостью по альдегидным группам. 
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Two approaches to the functionalization of the silica gel surface have been proposed, which 
make it possible to obtain materials with covalently immobilized highly reactive aldehyde groups. 
Immobilization of aldehyde groups in the first case is achieved by the click-reaction of azido-alkyne 
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cycloaddition of 4-(prop-2-in-1-yloxy)benzaldehyde and 3-azidopropyl silica gel. In the second 
case, surface modification is performed by the alkylation reaction of hydroxybenzaldehydes with 3-
chloropropyl silica gel. The obtained silica gel samples were characterized by infrared spectroscopy 
and thermogravimetric analysis data. In IR spectra absorption bands determination of aldehyde 
groups on the silica gel surface using 2.4 -dinitrophenylhydrazine has been proposed. The proposed 
method is based on the condensation reaction between the aldehyde groups grafted on the surface 
and 2.4 -dinitrophenylhydrazine. The quantitative estimation of the grafted aldehyde groups is sug-
gested to be calculated by the difference between the initial amount of 2.4-dinitrophenylhydrazine 
and the amount remaining in the solution after the reaction. The necessity of maintaining a con-
stant acidity of the medium by adding H2SO4 was established. It is shown that at λ = 315 nm the 
Bouguer-Beer-Lambert Law is satisfied in the concentration range 2.5∙10-5 to 12.5∙10-5 M. The 
correctness of the proposed method was checked using the procedure of operative control of the 
correctness of the results of chemical analysis. This procedure provides the determination of alde-
hyde groups in the modified material by multiply varying the silica gel weight and using the root-
mean-square deviation of the repeatability of measurement results as an error characteristic. The 
proposed method for determining the aldehyde groups was tested on all silica gel samples. It was 
shown that by varying the conditions of surface modification it is possible to obtain materials with 
different functional capacity for aldehyde groups. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Функционализированные силикагели явля-

ются одними из самых востребованных материалов 

в различных областях химии. Они используются 

как сорбенты, носители катализаторов, материалы 

для иммобилизации биологически активных со-

единений, в том числе ферментов, фазы для раз-

личных видов хроматографии, гетерогенные реа-

генты и полупродукты для синтеза твердофазных 

экстрагентов [1-10]. 

Традиционно для первичной функционали-

зации силикагеля используются промышленно до-

ступные карбофункциональные триалкоксисиланы, 

содержащие высокореакционноспособные группы 

– амино-, эпокси-, изоцианато- и др., и далее осу-

ществляется конструирование требуемой функци-

ональной группы на поверхности посредством раз-

личных химических реакций, приводящих к увели-

чению молекулярной сложности функционального 

фрагмента. 

Наличие ковалентно закрепленной реакци-

онноспособной альдегидной группы на поверхно-

сти матрицы, легко вступающей во взаимодей-

ствие с первичными аминогруппами биологиче-

ских молекул, является ключевым моментом при 

реализации различных биохимических протоко-

лов, таких как: иммобилизация лекарств и клеточ-

ных органелл, синтез клеток в мембранных реакто-

рах с иммобилизованными ядрами, закрепление 

ферментов (например, глюкоамилазы, трипсина к 

дрожжевым клеткам для гидролиза декстринов и 

белков) [11]. 

В литературе описано несколько подходов 

к функционализации поверхности силикагеля аль-

дегидными группами: окисление функциональных 

групп, ковалентно иммобилизованных на силика-

геле [12-14]; использование органотриалкоксиси-

ланов, содержащих в карбофункциональном фраг-

менте молекулы альдегидную группу [15, 16]; ко-

валентная иммобилизация на предварительно 

функционализированный силикагель диальдеги-

дов [17-19]. Описанные способы основаны либо на 

применении труднодоступных и дорогостоящих 

реагентов, либо на использовании диальдегидов, 

например глутарового альдегида, представляю-

щего собой неустойчивое при хранении соедине-

ние, которое, во-первых неоднозначно реагирует с 

первичной аминогруппой на поверхности предва-

рительно функционализированного силикагеля, 

во-вторых, при его ковалентном закреплении обра-

зуется относительно лабильная иминная связь, 
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способная разрушаться в определенных условиях и 

приводить к деградации полученного материала. 

Задачей данного исследования является разработка 

способов получения твердофазных материалов на 

основе силикагеля, функционализированных аль-

дегидными группами, и простой, надежной мето-

дики определения иммобилизованных функцио-

нальных групп. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали силикагель Kiesegel 

60 (0,040-0,063 мм) (Macherey-Nagel), из которого 

после предварительной активации получали 3-хлор-

пропил-силикагель [20] и 3-азидопропил-силика-

гель [20]. Гидроксибензальдегиды являлись ком-

мерческими продуктами Aldrich, а 4-(про-2-ин-1-

илокси)бензальдегид получали по методике [21]. 

Термический анализ образцов силикагеля 

проводили на приборе STA 409 Luxx (Netzsch) в 

платиново-родиевых микротиглях в интервале тем-

ператур 30-1000 С в атмосфере воздуха (50 мл/мин), 

при скорости нагревания 10 С /мин. 

ИК спектры диффузного отражения реги-

стрировали на спектрометре IR Prestige (Shimadzu) 

в диапазоне волновых чисел от 400 до 4200 см-1, с 

использованием приставки отражения DRS-8000 

Электронные спектры поглощения растворов реги-

стрировали в УФ и видимой области (200-800 нм) 

на спектрофотометре UV-2401 PC (Shimadzu); 

длина оптического пути составляла 10,00 мм. 

Раствор 2,4-динитрофенилгидразина с кон-

центрацией 5·10-2 М готовили в мерной колбе на 

50 мл растворением точной навески реагента  

m = 0,4953 г в этиловом спирте с добавлением 6 мл 

концентрированной H2SO4. 

Функционализация силикагеля альдегид-

ными группами с использованием «клик»-реакции. 

В двугорлую круглодонную колбу, снаб-

женную механической мешалкой и обратным хо-

лодильником, помещают 40 мл диметилсульфок-

сида, 5 г 3-азидопропил-силикагеля, 0,8 г 4-(про-2-

ин-1-илокси)бензальдегида, прибавляют 0,2 г ас-

корбата натрия и вносят раствор 0,125 г пятивод-

ного сульфата меди (II) в 0,5 мл воды. Полученную 

суспензию выдерживают при интенсивном переме-

шивании и температуре 50 С 6 ч. После этого си-

ликагель отфильтровывают на фильтре Шотта, 

промывают ацетоном, водой, 2М соляной кисло-

той, водой и вновь ацетоном. Сушат при 55 °С в 

течение 12 ч и остаточном давлении 5 мм.рт.ст.  

Функционализация силикагеля альдегид-

ными группами с использованием реакции алкили-

рования. 

В круглодонную колбу, снабженную маг-

нитным перемешивающим элементом и обратным 

холодильником, помещают 50 мл толуола, 5 г 3-

хлорпропил-силикагеля (емкость ≈ 1,1 ммоль/г), 

1,8 г 4-(3- или 2-)гидроксибензальдегида, прибав-

ляют 1,125 г (0,0075 моль) иодида натрия и 1,07 мл 

(0,0075 моль) триэтиламина. Полученную суспен-

зию выдерживают при интенсивном перемешива-

нии и температуре 80 С 12 ч. После этого силика-

гель отфильтровывают на фильтре Шотта, промы-

вают ацетоном, водой, 2М соляной кислотой, во-

дой и вновь ацетоном. Сушат при 55 °С в течение 

12 ч и остаточном давлении 5 мм.рт.ст.  

Определение альдегидных групп с КMnO4 в 

кислой среде. 

К навеске силикагеля 0,05 г приливают 25 мл 

предварительно стандартизированного 0,01 н 

KMnO4 и 1 мл 25% H2SO4, нагревают в течение 

10 мин, не допуская кипения, далее вносят эквива-

лентное количество H2C2O4 (25 мл 0,01 н), нагре-

вают до 90 С и титруют 0,01 н раствором KMnO4 

до появления розовой окраски, устойчивой в тече-

ние 30 с. 

Определение альдегидных групп с использо-

ванием 2,4-динитрофенилгидразина. 

Навеску модифицированного силикагеля 

(m = 0,1; 0,075; 0,05 г) помещают в виалу с винто-

вой крышкой, вносят 10 мл 2,5∙10-5М раствора 2,4-

динитрофенилгидразина, нагревают в течение  

10 мин, не допуская кипения, охлаждают, отби-

рают аликвоту, измеряют значение оптической 

плотности раствора при λ = 340 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Нами предложено два варианта функциона-

лизации силикагелей альдегидными группами. 

Первый способ (рис. 1) основан на использовании 

«клик»-реакции Cu(I)-катализируемого азид-алки-

нового циклоприсоединения между 4-(проп-2-ин-

1-илокси)бензальдегидом и 3-азидопропил-сили-

кагелем, в результате которой иммобилизация до-

стигается за счет образования 1,2,3-триазольного 

цикла. 

Второй предложенный нами способ (рис. 2) 

заключается в использовании реакции алкилирова-

ния гидроксибензальдегидов 3-хлорпропил-сили-

кагелем. Реакция протекает в среде толуола в при-

сутствии эквимольного количества триэтиламина и 

иодида натрия при температуре 80 °С в течение 12 ч. 

Наличие альдегидной группы в получен-

ных функционализированных силикагелях под-

тверждалось качественной реакцией с раствором 

2,4-динитрофенилгидразина, сопровождающейся 
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окрашиванием материала в оранжево-красный 

цвет. В ИК спектрах полученных функционализи-

рованных силикагелей присутствует широкая по-

лоса поглощения в диапазоне 3200-3700 см-1, кото-

рая является результатом наложения полос валент-

ных колебаний силанольных групп и валентных 

колебаний адсорбированных молекул воды. Широ-

кая и интенсивная полоса поглощения в области 

1090 см-1 соответствует валентным антисиммет-

ричным колебаниям силоксановой связи, полоса 

800 см-1 – валентным симметричным колебаниям. 

Полосы поглощения в области 1870-1970 см-1 явля-

ются обертонам колебания остова [22]. В то же 

время в ИК спектрах наблюдаются полосы погло-

щения, соответствующие привитым функциональ-

ным группам: в спектрах присутствует полоса по-

глощения, соответствующая валентным колеба-

ниям карбонильной группы C=O при 1699 см-1, по-

лосы поглощения в области 3030, 3090, 3129 см-1, 

отвечающие за валентные колебания С-Н аромати-

ческого кольца, а также полосы поглощения при 

1580 и 1600 см-1 – за колебания Сsp2–Сsp2 в арома-

тическом кольце. 

 

 
Рис. 1. Функционализация силикагеля альдегидными группами с использованием «клик»-реакции 

Fig. 1. Functionalization of silica gel with aldehyde groups by the "click" reaction 

 

 
Рис. 2. Функционализация силикагеля альдегидными группами с использованием реакции алкилирования 

Fig. 2. Functionalization of silica gel with aldehyde groups by alkylation reaction 

 
Таблица 1 

Результаты определения альдегидных групп в мо-

дифицированных силикагелях при варьировании 

массы навески (n=5, Р=0,95) 

Table 1. Results of determination of aldehyde groups in 

modified silica gels by varying sample mass (n=5, Р=0.95) 

№ Модифицированный силикагель 

Емкость, 

ммоль/г 

x±ts/ n  

1 

 

0,577±0,011 

 

2 

 

0,537±0,005 

3 

 

0,363±0,009 

4 

 

0,215±0,011  

Полученные модифицированные силика-

гели охарактеризованы данными термогравимет-

рического анализа. На термограммах всех образцов 

наблюдаются несколько этапов потери массы. На 

первом этапе при нагревании от 30 С до 180 С 

происходит удаление физически адсорбированной 

воды, которое сопровождается эндотермическим 

эффектом, что можно наблюдать на кривых ДСК. 

Дальнейшие этапы потери массы для всех образцов 

силикагеля в температурном интервале 180-600 °С 

сопровождаются пиками на ДСК кривой, демон-

стрирующими экзотермичность происходящих 

процессов, свидетельствующих о протекании тер-

мической деструкции привитого поверхностного 

органического слоя. Общая потеря массы для об-

разцов силикагеля составила 12-14%.  

Для приблизительной оценки содержания 

альдегидных групп во всех полученных материа-

лах использовали методику, основанную на реак-

ции окисления карбонильных групп KMnO4 в кис-

лой среде [23]. Количество израсходованного в 

ходе реакции KMnO4 считали равным количеству 

функциональных групп на поверхности матрицы, 
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рассчитанные значения функциональной емкости 

представлены в табл. 1. 

Однако окисление перманганатом калия в 

кислой среде не является селективной реакций для 

определения альдегидных групп, особенно если 

принимать во внимание возможное участие в реак-

ции окисления других функциональных фрагмен-

тов на поверхности силикагеля. Поэтому такая 

схема оценки функционализации может использо-

ваться лишь как приблизительная. Поиск более се-

лективной и надежной методики определения кар-

боксильных групп на поверхности матриц выявил 

несколько сообщений, которые можно разделить 

на две группы – первая – колориметрические полу-

количественные методики определения, вторая – 

спектроскопическое количественное определение. 

В первой группе сообщений описывалась проце-

дура проведения качественной хромофорной 

пробы на наличие альдегидных групп с использо-

вание анисового альдегида [24], 4-амино-3-гидра-

зино-5-меркапто-1,2,3-триазола [25], а также 2,4-

динитрофенилгидразина [26]. Для качественного 

определения альдегидных групп, закрепленных на 

поверхности матриц, использовали предвари-

тельно приготовленную цветовую шкалу для визу-

альной оценки. Вторая группа сообщений описы-

вала спектроскопическое количественное опреде-

ление карбонильных групп, в основе которого ле-

жат реакции с производными гидразина - гидразидом 

5-(диметиламино)-1-нафталинсульфоновой кислоты 

(дансил гидразин) [27] и 4-нитрофенилгидразином 

[28]. Схема анализа [28] предусматривала не 

только получение гидразона, но и дальнейшее гид-

ролитическое его разрушение на исходные соеди-

нения и спектрофотометрическое определение вы-

делившегося при этом 4-нитрофенилгидразина. 

Нами было предложено заменить 4-нитрофенил-

гидразин (рис. 3) на более доступный 2,4-динитро-

фенилгидразин, а также исключить стадию разло-

жения, которая вносит дополнительные экспери-

ментальные трудности и погрешность. Количествен-

ную оценку привитых альдегидных групп предло-

жено рассчитывать по разности между исходным 

количеством 2,4-динитрофенилгидразина и остав-

шимся в растворе после проведения реакции.  

 

 
Рис. 3. Взаимодействие альдегид-силикагелей с 2,4-динитрофенилгидразином 

Fig. 3. Reaction of aldehyde silica gels with 2,4-dinitrophenylhydrazine 

 

 
Рис. 4. Электронные спектры поглощения растворов 2,4-динит-

рофенилгидразина (1 – 2,5∙10-5М, 2 – 5∙10-5М, 3 – 7,5∙10-5М,  

4 – 1∙10-4 М, 5 – 1,25∙10-4 М)  

Fig 4. Electronic absorption spectra of 2,4-dinitrophenylhydrazine 

solutions (1 – 2.5∙10-5М, 2 – 5∙10-5М, 3 – 7.5∙10-5М, 4 – 1∙10-4 М, 

5 – 1.25∙10-4 М) 

 

При фиксированной концентрации серной 

кислоты были зарегистрированы электронные 

спектры поглощения раствора 2,4-динитрофенил-

гидразина и выбрана аналитическая длина волны 

λ = 340 нм, при которой наблюдается выполнение 

закона Бугера-Ламберта-Бера в диапазоне концен-

траций от 2,5∙10-5-12,5·10-5 М (рис. 4). 

Остаточную концентрацию 2,4-динитрофе-

нилгидразина в растворе после протекания реак-

ции определяли по градуировочному графику, по-

строенному по растворам, приготовленным рас-

творением точной навески реагента (рис. 5). 

Конденсация 2,4–динитрофенилгидразина 

с альдегидными группами на поверхности сопро-

вождалась уменьшением интенсивности окраски 

раствора реагента и окрашиванием модифициро-

ванных силикагелей в ярко-оранжевый цвет. Коли-

чество непрореагировавшего 2,4-динитрофенил-

гидразина определяли спектрофотометрически, ис-

пользуя ранее полученные и усредненные градуи-

ровочные зависимости оптической плотности рас-

творов самого реагента (рис. 5). 

Содержание альдегидных групп в модифи-

цированном силикагеле рассчитывали по формуле. 

C(CНО) = 
(𝐶1−С2) ∙ 𝑉пробы

𝑚силикагеля
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С(СНО) – концентрация альдегидных групп на по-

верхности силикагеля, моль/г; C1 – концентрация 

исходного раствора 2,4-динитрофенилгидразина, 

моль/л; С2 – концентрация непрореагировавшего 

2,4-динитрофенилгидразина, определенная по гра-

дуировочному графику, моль/л; Vпробы – объем ото-

бранной аликвоты надосадочной жидкости, л; mси-

ликагеля – масса силикагеля, взятого для анализа, г. 

Результаты определения альдегидных групп 

в модифицированных силикагелях, когда масса 

навески составляет 0,1 г, представлены в табл. 2. 

 

 
Рис. 5. Зависимость оптической плотности растворов 4-ди-

нитрофенилгидразина от концентрации  

Fig 5. The dependence of the optical density of solutions of 4-di-

nitrophenylhydrazine on the concentration 

 

Проверку правильности предложенной 

схемы определения альдегидных групп прово-

дили, используя процедуру оперативного контроля 

правильности результатов химического анализа, 

которая предусматривает кратное варьирование 

навески и определение в каждом случае количества 

альдегидных групп, расчет характеристики по-

грешности определения, в качестве характери-

стики погрешности выступало среднеквадратич-

ное отклонение повторяемости при выполнении 

параллельных измерений. Варьирование массы 

навески осуществляли таким образом, чтобы со-

держание альдегидных групп соответствовало диа-

пазону определяемых концентраций – кратность 

варьирования навески модифицированного сили-

кагеля составила – 1,3 и 2. Правильность определе-

ния альдегидных групп предложенной методикой 

оценивали на основании выполнения следующих 

условий, регламентированных в [29] (рис. 6). 

Результаты определения альдегидных групп 

приведены в табл. 2. 

 
Рис. 6. Алгоритм оценки правильности определения альде-

гидных групп в модифицированных силикагелях методом ва-

рьирования навески, где m1 m2 m3 – массы навесок модифи-

цированного силикагеля Xm2;3 – результат контрольного из-

мерения содержания определяемого компонента в рабочей 

пробе с измененной навеской; Xm1 – результат контрольного 

измерения содержания определяемого компонента в рабочей 

пробе. ∆ 2/(Хm) – значение интервальной оценки показателя 

точности результатов анализа, установленное в лаборатории 

при реализации методики и соответствующее содержанию 

определяемого компонента в рабочей пробе (в рабочей пробе 

с измененной навеской) 

Fig. 6. Algorithm for assessing the correctness of determining al-

dehyde groups in modified silica gels by varying the weight, 

where m1 m2 m3 – masses of samples of modified silica gel Xm2;3 

– the result of the control measurement of the content of the ana-

lyte in the working sample with a modified hitch; Xm1 – the result 

of the control measurement of the content of the determined com-

ponent in the working sample. ∆ 2/(Хm)  – the value of the inter-

val estimate of the indicator of the accuracy of the analysis re-

sults, established in the laboratory when implementing the meth-

odology and corresponding to the content of the analyte in the 

working sample (in the working sample with a changed sample) 

 

Таким образом, для всех групп результатов 

определения альдегидных групп можно наблюдать 

выполнение критерия правильности. 

ВЫВОДЫ 

Предложено два подхода к функционализа-

ции поверхности силикагеля, позволяющих полу-

чить материалы с коваленто иммобилизованными 

альдегидными группами. Ковалентная иммобили-

зация альдегидных групп в первом случае достига-

ется за счет «клик»-реакции Cu(I)-катализируе-

мого азидо-алкинового циклоприсоединения 4-

(проп-2-ин-1-илокси)бензальдегида и 3-азидопро-

пил-силикагеля. Во втором случае модифицирова-

ние поверхности осуществляется за счет реакции 

алкилирования гидроксибензальдегидов 3-хлор-

пропил-силикагелем. 

Предложена простая и надежная спектро-

фотометрическая методика определения альдегид-

ных групп на поверхности силикагеля с использо-

ванием 2.4-динитрофенилгидразина. Проведена 

проверка правильности предложенной методики, 

0
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используя процедуру оперативного контроля пра-

вильности результатов химического анализа, кото-

рая предусматривает кратное варьирование на-

вески и использование в качестве характеристики 

погрешности среднеквадратичного отклонения пов- 

торяемости результатов измерений. Показано, что 

при варьировании условий модифицирования по-

верхности можно получить материалы с различ-

ной функциональной емкостью по альдегидным 

группам. 

 
Таблица 2 

Результаты определения альдегидных групп в модифицированных силикагелях при варьировании массы 

навески (n=5, Р=0,95) 

Table 2. Results of determination of aldehyde groups in modified silica gels by varying sample weight (n=5, Р=0.95) 

Модифицированный си-

ликагель 

Емкость, 

ммоль/г x±ts/ 

(m = 100 мг) 

Sr 
Емкость, ммоль/г 

x±ts/ n  (m = 75 мг) 
Sr 

Емкость, ммоль/г 

x±ts/ n (m = 50 мг) 
Sr 

 

0,277±0,011 0,0291 0,292±0,015 0,03316 0,301±0,014 0,0276 

 

0,174±0,005 0,0183 0,173±0,005 0,01907 0,171±0,004 0,0150 

 

0,124±0,007 0,0427 0,128±0,006 0,0401 0,126±0,0040 0,0337 

 

0,093±0,007 0,0502 0,085±0,009 0,0537 0,0917±0,006 0,0411 
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