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Окситермография в качестве нового метода оценки модификации 
поверхности наночастиц диоксида кремния  

3-аминопропилтриэтоксисиланом 

Функционализированные коллоидные частицы диоксида кремния находят широкое применение в со-
временной науке и различных отраслях промышленности. Повышенный интерес исследователей к модифи-
цированным наночастицам объясняется наличием у них уникальных физических и химических свойств. Свой-
ства описываемых систем зависят от состава, структуры и плотности поверхностного привитого слоя, а 
также от размера частиц. Частицы с модифицированной поверхностью все шире используются в качестве 
химических катализаторов, биосенсоров, неподвижных фаз в хроматографии, наполнителей полимеров, 
биологических и медицинских препаратов. 

При проведении модификации необходимо контролировать химический процесс на твердой поверхно-
сти. Существует несколько подходов для анализа наночастиц с привитыми поверхностными структурами 
[3]. В данной работе для определения качества прививки 3-аминопропилтриэтоксисилана (АПТЭС) впервые 
использовалась термоокислительная спектроскопия – окситермография [4]. Особенность выбранного ме-
тода заключается в том, что формирование аналитического сигнала осуществляется за счет окисления 
органического вещества в потоке воздуха. Таким образом, при использовании окситермографа регистриро-
вали изменение (уменьшение) содержания кислорода в потоке воздуха, выходящего из высокотемпературно-
го реактора, при программируемом окислении химически привитого модификатора на поверхности наноча-
стиц SiO2. Этот метод обладает рядом преимуществ. Например, при использовании воздуха в качестве 
окислительной среды не требуется никаких расходных реагентов, а сам анализ не требует много времени. 

Целью настоящей работы являлось изучение возможности применения метода окситермографии в 
анализе кинетики хемосорбции 3-аминопропилтриэтоксисилана на поверхности наночастиц кремнезема [1]. 

Наночастицы диоксида кремния получали методом Штобера–Финка–Бона [6]. Выбор в качестве мо-
дификатора 3-аминопропилтриэтоксисилана обусловлен наличием аминогрупп в составе его молекулы, ко-
торые могут легко протонироваться, изменяя заряд поверхности кремнезема. Для подбора оптимальных 
условий модификации поверхности частиц SiO2 была исследована кинетика данного процесса с использова-
нием различных методов: микроэлектрофорез с определением дзета-потенциала и окситермография. Ме-
тодом окситермографии также была проведена количественная оценка хемосорбции модификатора. 

Ключевые слова: наночастицы, диоксид кремния, кремнезем, 3-аминопропилтриэтоксисилан, окси-
термография, дзета-потенциал. 
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Экспериментальная часть 
Описание установки 
Метод окситермографии основан на про-

граммированном высокотемпературном окис-
лении образца в потоке бинарной смеси газов 

(кислород–инертный газ) или атмосферного 
воздуха и количественном определении кисло-
рода, затраченного на окисление привитых сло-
ев. Аналитическим сигналом является площадь 
отрицательного пика, которая показывает ко-
личество кислорода, израсходованного на 
окисление образца. Регистрация кислорода в 
потоке газа, выходящего из окислительного 
высокотемпературного реактора, осуществля-
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ется с помощью твердоэлектролитной ячейки. 
Стандартная твердоэлектролитическая ячейка 
(ТЭЯ) представляет собой пробирку из диокси-
да циркония, на внутреннюю и внешнюю по-
верхности которой нанесены электроды из мел-
кодисперсной платины. Получаемая в ходе ре-
гистрации окситермограмма несет информацию 
о структуре органического вещества и может 
использоваться для их идентификации в иссле-
дуемом образце. Этот относительно простой 

автоматизированный метод дает наиболее низ-
кие пределы обнаружения органического веще-
ства на фоне неорганической матрицы. С по-
мощью окситермографии можно уверенно об-
наруживать в образцах до 10–5 г органического 
вещества [7]. Поэтому для качественного и ко-
личественного исследования привитых слоев на 
поверхности наночастиц кремнезема выбран 
метод окситермографии. На рис. 1 представле-
на схема окситермографа. 

Рис. 1. Схема окситермографа: 

1 – кварцевая лодочка; 2 – ёмкость для образца; 3 – термопара внутри лодочки; 4 – система перемещения ло-
дочки; 5 – кварцевый реактор; 6 – высокотемпературный нагреватель; 7 – датчик концентрации кислорода; 
8 – побудитель потока газа; 9 – компрессор; I – положение лодочки для введения пробы; II – положение ло-

дочки, где осуществляется удаление летучих компонентов пробы; III – высокотемпературная область 

Анализируемый образец, находящийся на 
поверхности лодочки, с помощью системы пе-
ремещения вводится в высокотемпературный 
реактор, через который прокачивается смесь 
газа с заранее заданным парциальным давлени-
ем кислорода (в данном случае воздух). На вы-
ходе из реактора ставится датчик (сенсор) кис-
лорода, который непрерывно контролирует со-
держание кислорода, выходящего из реактора. 
По мере поступления анализируемого образца в 
реактор происходит его нагрев и окисление ор-
ганического вещества кислородом, находящим-
ся в потоке газа. Датчик кислорода фиксирует 
уменьшение содержания кислорода, выходяще-
го из реактора. На графике зависимости кон-
центрации кислорода от времени появляется 
отрицательный пик, который характеризует 
количество кислорода, затраченного на окисле-
ние вещества, находящегося в образце.  

Данный метод обладает рядом преиму-
ществ. Измерения занимают не больше 15 ми-
нут. Программа, управляющая системой пере-
мещения лодочки с образцом, позволяет созда-
вать широкий спектр температурных профилей 
нагрева образцов. Это обеспечивается тем, что 
по мере поступления лодочки с образцом в ре-
актор лодочка попадает в различные темпера-
турные зоны реактора, что также расширяет 
аналитические возможности установки. Метод 
окситермографии позволяет анализировать 
сорбционные слои на твердых поверхностях 
различных носителей [7]. 

Описание эксперимента 
Наночастицы диоксида кремния получа-

ли методом Штобера–Финка–Бона. В колбу на 
1 литр при перемешивании и термостатирова-
нии добавляли 500 мл этилового спирта, 15 мл 
водного раствора аммиака, который является 
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катализатором формирования сферических ча-
стиц, и 30 мл тетраэтоксисилана. Реакционную 
смесь выдерживали 5 часов для окончательного 
роста и формирования частиц. 

Размер сферических частиц дисперсной 
фазы приготовленного золя анализировался на 
приборе Nanotrac и составил 170 нм (рис. 2).  

Рис. 2. Распределение по размерам частиц SiO2, средний размер – 170 нм 

Перед измерением дзета-потенциала из 
полученной дисперсии отгоняли аммиак. Зна-
чение ζ-потенциала немодифицированных ча-
стиц кремнезема в водной дисперсии при 
рН = 8,8 составило –33,6 мВ. Знак «минус» 
свидетельствовал о преобладании анионных 
форм -Si-O- на твердой поверхности дисперс-
ной фазы, а величина электрокинетического 
потенциала – о стабильности полученного золя.  

Расчет количества АПТЭС производили 
исходя из предположения, что одна поверх-
ностная -Si-OH-группа взаимодействует с од-
ной молекулой модификатора. В силу того, что 
молекула модификатора содержит три якорные 
группировки, возможность взаимодействия по 

оставшимся якорным группам была учтена и 
признана стерически маловероятной ввиду рас-
положения -OH-групп на поверхности SiO2 
(∼ 4,8 OH-групп/нм2 [5]). Исходя из удельной 
площади поверхности частиц дисперсной фазы, 
рассчитали максимально возможные количе-
ства модификатора для одной частицы. Расчет 
также показал, что для частиц размером 170 нм 
на 50 мл золя количество АПТЭС составил 
8,7∙10–5 моль. На рис. 3 представлена простей-
шая схема взаимодействия гидроксилирован-
ной поверхности наночастиц диоксида кремния 
с молекулой модификатора. 

Рис. 3. Схема взаимодействия поверхности наночастиц диоксида кремния с молекулой 
3-аминопропилтриэтоксисилана 
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Химическая модификация поверхности 
наночастиц проводилась при температуре 60 °C 
и перемешивании реакционной смеси. 

Значения дзета-потенциала и pH изоэлек-
трической точки (pHИЭТ) дисперсий при раз-
личной продолжительности процесса химиче-
ского модифицирования получены методом 
микроэлектрофореза на приборе Malvern 
ZetaSizer Nano Z. Время химической модифи-
кации поверхности составляло: 0,5, 1, 2, 5, 3, 4, 
5, 21, 24, 28, 47 и 50 часов.  

Для анализа спиртовых растворов моди-
фикатора с целью построения градуировочного 

графика на окситермографе был подобран про-
филь нагрева с режимом отгонки (рис. 4). Про-
филь нагрева − зависимость положения лодоч-
ки от времени при её введении в реактор. Ре-
жим отгонки необходим для устранения меша-
ющего влияния растворителя (этилового спир-
та). Отгонка этилового спирта продолжалась 
100 секунд. Были исследованы спиртовые рас-
творы АПТЭС на окситермографе с объемными 
концентрациями 1, 2, 3, 4 и 5%. Анализирова-
лись пробы объемом 8 мкл.  

Рис. 4. Профиль движения лодочки окситермографа для отгонки этилового спирта и последующего окисле-
ния труднолетучих органических веществ. На рисунке отмечена область (в диапазоне 30−130 сек.), где про-

исходит отгонка легколетучих веществ 

По значениям площадей пиков окситер-
мограмм спиртовых растворов АПТЭС постро-
ен градуировочный график (рис. 5) и выведено 

уравнение, которое связывает концентрацию 
модификатора и площадь пика окисления. 

Рис. 5. Градуировочный график по 3-аминопропилтриэтоксисилану 

y = -367,9x - 599,3
R² = 0,9757

-3000

-2500

-2000

-1500

-1000

-500

0

1 2 3 4 5

S,
 м

В
·м

ин

об.конц, %

24                                                                                                                                              ISSN 1818-0744
_______________________________________________________________________________________



Для анализа высушенных немодифици-
рованных и аминированных частиц диоксида 
кремния был также подобран профиль нагрева 
таким образом, чтобы нагрев образцов проис-
ходил медленно и равномерно (рис. 6). Чем 

медленнее лодочка с образцом входит в высо-
котемпературную область, тем точнее можно 
установить температуру окисления привитого 
модификатора.

Рис. 6. Температурный профиль нагрева для измерений частиц диоксида кремния 

Обсуждение и результаты 
На основании проведенной эксперимен-

тальной работы были получены дисперсии ча-
стиц кремнезема с различным временем моди-
фикации. На первом этапе работы оценку сорб-
ционных процессов, происходящих на границе 
раздела фаз, осуществляли путем анализа изме-
рений электроповерхностных свойств дисперсий 
(изменение ζ-потенциала и положения pHИЭТ в 
сравнении с немодифицированным золем).  

pHИЭТ немодифицированных частиц со-
ставил 2,51, что согласуется с литературными 
данными [5]. В результате хемосорбции АПТЭС 
на графиках зависимости дзета-потенциала от 
pH дисперсий (рис. 7) наблюдался сдвиг pHИЭТ

для аминированных частиц диоксида кремния в 
основную область, что свидетельствовало о 
специфической сорбции катионной формы мо-
дификатора. Таким образом, поверхностные 
силанольные группы замещались аминогруп-
пами, способными в кислой среде протониро-
ваться с образованием катиона. 

Рис. 7. Графики титрования немодифицированных и модифицированных (4 часа) частиц SiO2 
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Из рис. 8 видно, что максимальный 
сдвиг рНИЭТ наблюдался при времени моди-
фикации 4 часа, а начиная со времени моди-
фикации 5 часов значение pHИЭТ сдвигалось в 
кислую область, что свидетельствовало об 
образовании полимолекулярного слоя с при-

сутствием анионных -SiO- форм. Следова-
тельно, оптимальное время модификации ча-
стиц 3-аминопропилтриэтоксисиланом соста-
вило 4 часа. 

Рис. 8. График зависимости ∆pHИЭТ от времени сорбции модификатора 

Значение сдвига рН изоэлектрической 
точки (∆pHИЭТ) рассчитывалось следующим 
образом: 
∆pHИЭТ = ∆pHИЭТ (SiO2-АПТЭС) – ∆pHИЭТ (SiO2). 

Таким образом, исследования значений 
рНИЭТ показали, что за 4 часа поверхность на-
ночастиц диоксида кремния предельно «амини-
рована», а дальнейшие процессы сорбции мо-
дификатора предположительно привели к обра-
зованию полимолекулярных структур с присут-
ствием на поверхности анионных групп -SiO-. 
Из рис. 8 видно, что начиная со времени синтеза 
21 час значение рНИЭТ оставалось практически 

неизменным, что может свидетельствовать о 
достижении системой равновесного состояния.  

Полученные образцы частиц были также 
качественно и количественно оценены с помо-
щью метода окситермографии. На рис. 6 пред-
ставлен профиль нагрева, при котором анали-
зировались высушенные частицы. Были полу-
чены окситермограммы немодифицированных 
и аминированных частиц диоксида кремния. 
Методом окситермографии анализировались 
частицы с одинаковой массой (∼10 мг). Окси-
термограммы немодифицированных и амини-
рованных частиц кремнезема представлены на 
рис. 9–10. 
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Рис. 9. Окситермограмма немодифицированных частиц диоксида кремния 

Наличие пика на окситермограмме 
(рис. 9) свидетельствовало о существовании 
примесей. Сопоставив температурный профиль 
нагрева (см. рис. 6) и окситермограмму немо-
дифицированных частиц, определили темпера-
туры окисления примесей и предположили, ка-
кие вещества подверглись окислению. Первый 
пик наблюдался при температуре 68 °C, пред-

положительно, это физически сорбированная 
вода на поверхности кремнезема. Второй пик 
появлялся при температуре 290 °C. Предполо-
жительно, это кремнийорганические олигомеры 
на поверхности частиц кремнезема, которые 
получались в результате частичной поликон-
денсации тетраэтоксисилана в растворе при 
формировании частиц. 

Рис. 10. Окситермограммы аминированных частиц со временем сорбции АПТЭС 0,5, 4 и 21 часов 

На рис. 10 представлены окситермограм-
мы аминированных частиц с различным време-
нем сорбции АПТЭС. На окситермограмме 
наблюдались качественные и количественные 
различия в пиках. При различной продолжи-
тельности процесса сорбции АПТЭС характер 

пиков изменялся, а именно: при времени сорб-
ции 4 часа и 21 час в интервале времени 180–
250 секунд наблюдались раздвоения пиков. Из-
менение формы пиков можно связать с тем, что 
в привитых сорбционных слоях при определен-
ных температурах преобладают процессы раз-
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рыва соответствующих связей с высвобожде-
нием «фрагментов» поверхностного вещества. 
При времени сорбции 0,5 часов раздвоение пи-
ка в области 180–250 секунд не наблюдалось в 
силу того, что за короткий промежуток време-
ни модификатор не до конца заполнял сорбци-
онные слои кремнезема.  

Таким образом, данные, полученные ме-
тодом окситермографии, подтверждаются ре-
зультатами измерений электроповерхностных 
свойств дисперсий модифицированных частиц 
кремнезема, поскольку площадь пика соответ-
ствует количеству привитого соединения. 

На основании градуировочной зависимо-
сти, полученной анализом различных коли-
честв АПТЭС, была проведена оценка количе-
ства модификатора на поверхности одной на-
ночастицы SiO2 в сравнении с теоретическим 
значением. Теоретическое количество оценива-
лось, исходя из диаметра частиц и количества 
силанольных групп на поверхности одной ча-
стицы [2]. Оценка экспериментальных данных 
свидетельствовала об отсутствии плотного мо-
номолекулярного слоя модификатора, посколь-
ку количество привитого АПТЭС на поверхно-
сти гораздо меньше его теоретического значе-
ния (экспериментальное количество привитого 
АПТЭС – 9,3∙10–18 моль < теоретическое коли-
чество привитого АПТЭС – 1,6∙10–16 моль).  

Выводы 
При выполнении представленной экспери-

ментальной работы была проведена химическая 
модификация 3-аминопропилтриэтоксисиланом 
поверхности частиц диоксида кремния средним 
диаметром 170 нм.  

Изменение направления сдвига pHИЭТ в 
основную область для модифицированных ча-
стиц свидетельствовало о хемосорбции моле-
кул АПТЭС, содержащих аминогруппы, спо-
собные протонироваться в кислых средах.  

По результатам измерения электрокине-
тического ζ-потенциала дисперсии модифици-
рованных частиц кремнезема значение макси-
мального сдвига ∆pHИЭТ составило 4,54 при 
времени синтеза 4 часа. Данный факт свиде-

тельствовал о достижении предельного амини-
рования при поверхностной модификации 
АПТЭС.  

Методом окситермографии была проведена 
количественная оценка хемосорбции модифика-
тора на поверхности частиц SiO2. Данные, полу-
ченные методом окситермографии, согласуются с 
результатами измерений электроповерхностных 
свойств анализируемых систем. 

Оценка экспериментальных данных сви-
детельствовала об отсутствии плотного моно-
молекулярного слоя модификатора, поскольку 
количество привитого АПТЭС на поверхности 
гораздо меньше его теоретического значения 
(экспериментальное количество привитого 
АПТЭС – 9,3∙10–18 моль < теоретическое коли-
чество привитого АПТЭС – 1,6∙10–16 моль).  
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