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Прием химического модифицирования по-
верхности в настоящее время широко исполь-
зуется в различных областях химии и смежных 
дисциплин. С его помощью закреплены на раз-
личных носителях многие тысячи разнообразных 
соединений, относящихся практически ко всем 
классам, а также получены многочисленные по-
верхностно-модифицированные материалы, фи-
зико-механические свойства которых обусловле-
ны природой подложки, а химические – природой 
закрепленного соединения.

Открытое множество таких веществ и ма-
териалов позволило даже высказать предполо-
жение о становлении самостоятельной ветви 
химии поверхности – химии привитых поверх-
ностных соединений [1]. 

В основе приема модифицирования лежит 
представление о поверхности твердого тела 
как о химическом реагенте, свойства которого 
определяются локализованными на ней функ-
циональными группами. Это обстоятельство 
вполне очевидно для функционализированных 
органических полимеров и служит предметом 
обширного раздела химии высокомолекулярных 
соединений – полимер-аналогичным превраще-
ниям. Однако применительно к неорганическим 
материалам дело обстоит иначе: представление 
о поверхности таких материалов как о химиче-
ском реагенте стало научным достоянием отно-
сительно недавно. 

Впервые возможность использования по-
верхности твердого тела как реагента* про-
демонстрировали в 1850 г. английские ученые 
Г.С. Томпсон [2] и Дж.Т. Уэй [3], которые об-
наружили способность ряда почвенных ми-
нералов изменять состав пропускаемых через 
них растворов солей. Так, раствор сульфата ам-
мония при фильтрации через мин ералы в зна-
чительной мере превращался в гипс, тогда как 
концентрация сульфата аммония уменьшалась. 
Очевидный на сегодняшний день вывод о том, 
что на поверхности неорганических ионитов 
происходит ионный обмен NH4+ на Са2+, авто-
ры по понятным причинам сделать не могли, но 
сам факт изменения сос т ава раствора они за-
фиксировали. 

Потребовался почти век для того, чтобы дать 
строгое научное объяснение действия ионооб-
менных материалов, причем сначала это было 

сделано для синтетических органических иони-
тов.  Б.А. Адамс и Э.Л. Холмс в 1935 г. обна-
ружили свойство обменивать ионы у синтети-
ческих органических полимеров, содержащих 
кислотные или основные функциональные 
группы: R–SO3H и R–COOH для обмена кати-
онов; R–NMe3OH для анионов. Ионогенные 
группы вводили в состав полимера в процессе 
синтеза и поэтому их взаимодействие с иона-
ми не вызывало сомнений. В случае минераль-
ных поверхностей дело обстоит существенно 
сложнее: для надежной идентификации функ-
циональных групп необходим арсенал физиче-
ских методов исследования, с помощью которо-
го даже сегодня не всегда удается однозначно 
определить химический состав поверхностного 
слоя. В качестве примера упомянем, что нали-
чие на поверхности кремнезема силанольных 
групп SiOH было установлено только в предво-
енные годы.

После доказательства факта локализации на 
поверхности неорганических материалов функ-
циональных групп оставалось сделать следую-
щий шаг – использовать эти группы в качестве 
реакционных центров. И этот шаг был сделан 
Гербертом Бергером [4], который провел реакцию 
монтмориллонита и силикагеля с диазометаном:

≡ Si–OH + CH2N2 → ≡ Si–O–CH3 + N2

Г. Бергер установил концентрацию меток-
сильных групп, равной 160 мЭкв. на 100 г сили-
кагеля.  В нашей стране пионерами химического 
модифицирования поверхности стали А.В. Ки-
селев, К.Д. Щербакова и их сотрудники [5], кото-
рые метоксилировали силикагель его реакцией с 
метанолом 

≡ Si–OH + HO–CH3 ↔ ≡ Si–O–CH3 + H2O

и детально изучили равновесие этого процесса. 
Заметим, что А.В. Киселев и соавторы [5], по-
видимому, не знали о работе Г. Бергера [4], во 
всяком случае они ее не цитировали. 

Практическое значение упомянутых исследова-
ний состояло в возможности направленного регу-
лирования концентрации адсорбционных центров 
и гидрофильно-липофильного баланса поверхно-
сти. Однако гидролитическая стабильность алкок-
сильных покрытий на кремнеземе и родственных 
материалах низка, поэтому следующим шагом в 

*Любопытно, что Тит Лукреций Кар в поэме «О природе вещей» (гл. «Разнообразие форм атомов», стихи 333–
477) описал, как еще две тысячи лет назад солдаты Цезаря добывали опресненную воду, пропуская морскую через 
слой почвы.  
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развитии методов модифицирования поверхности 
неорганических материалов было применение в 
качестве модификаторов кремнийорганических 
соединений, которые образуют гидролитически 
прочную систему связей между модификатором 
и поверхностью –Si–O–Si–C–:

≡ Si–OH + (C2H5O)3Si–CH2–CH=CH2 → 
→ (≡ Si–O)3–Si-CH2–CH=CH2 + С2Н5ОН.

Впервые это было сделано сотрудниками ла-
боратории ВМФ США в закрытых исследова-
ниях по аппретированию стеклянного волокна 
аллилтриэтоксисиланом, выполненных в 1950-е 
годы. Обзор этих работ был опубликован только 
в 1991 г. [6]. 

Существенное продвижение в деле создания 
гидролитически прочных покрытий связано с 
именами И. Халаша [7], К. Унгера [8], Е. Кова-
ча [9], которые в 1974–1979 гг. разработали эф-
фективные методы гидрофобизации пористого 
кремнезема кремнийорганическими соедине-
ниями. Использование длинноцепочечных ал-
килсиланов позволило синтезировать обращен-
но-фазовые сорбенты для высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ): 

≡Si–OH + Cl(CH3)2Si–C8H17 → 
→ ≡ Si–O–Si(CH3)2–C8H17 + HCl.

Такие материалы представляют собой важ-
нейший класс сорбентов для ВЭЖХ – одного из 
наиболее мощных инструментальных методов 
химического анализа.

Таким образом, химическое модифицирова-
ние минеральных поверхностей стало методом 
синтеза новых материалов. 

Дальнейшее развитие метода обязано Д. Лей-
дену – американскому химику-аналитику, кото-
рый впервые использовал для модифицирования 
поверхности органические лиганды, содержащие 
кремнийорганическую якорную группу: 

≡Si–OH + (CH3О)3Si–(СН2)3L → 
→ ≡ Si–O–Si(CH3)2–L + CH3OH.

Прививка функциональных органических 
соединений к гранулированному силикагелю 
позволяет синтезировать сорбенты, способные 
взаимодействовать с ионами металлов, образу-
ющими стабильный комплекс с привитыми ли-
гандами. Важнейшие достоинства получаемых 
этим методом сорбентов – их высокая селек-
тивность, обеспечиваемая подбором лигандов, 
представляющих собой органические аналити-
ческие реагенты, а также малое время установ-
ления сорбционного равновесия, обусловленное 

гидрофильной поверхностью широкопористых 
подложек. Полученные материалы применяют-
ся для концентрирования микроэлементов из 
растворов сложного состава и для определения 
инструментальными методами извлеченных ве-
ществ непосредственно в фазе сорбента [10, 11].

В нашей стране исследования функционали-
зированных кремнеземных сорбентов начались в 
1977 г. по инициативе академика Ю.А. Золотова, 
который на совещании в ГЕОХИ АН СССР по-
рекомендовал автору этих строк развить работы 
Д. Лейдена по прививке к кремнезему функци-
ональных соединений, поскольку в нашей лабо-
ратории уже был накоплен значительный опыт 
модифицирования кремнезема.  Фундаменталь-
ный вклад в физикохимию комплексообразо-
вания на поверхности минеральных носителей 
и синтез модифицированных материалов внес 
Г.В. Кудрявцев-Эрлих [12, 13]. 

Модифицированные лигандами кремнезем-
ные сорбенты, помимо уже упомянутых прило-
жений, нашли применение в высокоэффективной 
хроматографии ионов металлов. Важную роль в 
этой области сыграли исследования П.Н. Несте-
ренко [14]. Знаменательным примером может 
служить изократическое разделение смеси 13 
лантаноидов и иттрия на кремнеземном сорбен-
те, модифицированном иминодиуксусной кис-
лотой [15].

Рассматривая историю развития химии по-
верхности, необходимо упомянуть о блестящей 
идее Р.Б. Меррифилда, который предложил и 
реализовал сборку олигопептидов на функци-
онализированных матрицах [16].  В 1970-е годы 
метод Меррифилда (Нобелевская премия 1984 г.) 
был распространен на синтез олигонуклеотидов 
и олигосахаридов. 

Работы Р.Б. Меррифилда вдохновили В.Б. Алес-
ковского и С.И. Кольцова на создание метода хи-
мической сборки неорганических покрытий ми-
неральных подложек [17–19]. Суть этого метода 
состоит в последовательном наслаивании на 
гидроксилированный носитель летучих и легко 
гидролизующихся галогенидов:

2(≡ Si–OH) + TiCl4 → (≡ Si-O)2–TiCl2 + 2HCl,
2(≡ Si–OH) + PCl3 → (≡ Si-O)2–PCl + 2HCl.

Поскольку поверхностные элемент-хлорид-
ные группы легко гидролизовать до гидроксилов, 
процесс молекулярного наслаивания может быть 
многократно повторен. Методом молекулярного 
наслаивания получены и внедрены в промышлен-
ное производство разнообразные поверхностно-
модифицированные материалы, в том числе кера-
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мические изоляторы для рентгеновских трубок, 
индикаторы влажности и др. [20].        

Финский физик Туомо Сунтола в 1974 г., раз-
вивая работы В.Б. Алесковского, С.И. Кольцова 
и их сотрудников, сконструировал аппаратуру 
для масштабирования процесса молекулярного 
наслаивания [21]. Он существенно расширил 
круг подложек и модификаторов и разработал 
методики получения большой группы востребо-
ванных продуктов (диэлектрические и люминес-
центные пленки, оптические прослойки-свето-
поглотители, тончайшие гидрофобные пленки, 
микроканальные пластины для оптики рентге-
новской аппаратуры, элементы микро- и наноме-
ханических систем и т.п.). Метод молекулярного 
наслаивания в зарубежной литературе получил 
название Atomic Layer Deposition (ALD), аппа-
ратура для него коммерчески доступна.

Дальнейшее развитие химического модифици-
рования связано с решением задачи закрепления 
на поверхности носителей координационных со-
единений переходных металлов. Эти исследова-
ния были стимулированы потребностями в гете-
рогенных катализаторах, сочетающих высокую 
селективность и активность гомогенных металло-
комплексов и технологичность традиционных ге-
терогенных контактов [22, 23].

В нашей стране центром работ по гетероге-
низации металлокомплексов стал Институт ка-
тализа СО АН СССР в Новосибирске, где под 
руководством Ю.И. Ермакова был выполнен 
весьма обширный цикл исследований, полу-
чивший международное признание. Основная 
идея этого цикла состояла во взаимодействии 
бис-π-аллильных комплексов переходны х ме-
таллов с гидроксильными группами минераль-
ного носителя:

≡Э–OH + (π-C3H5)2М → 
→ ≡Э–O–М(π-C3H5) + CH2=СH–СН3.

Каталитическая активность закрепленных 
на поверхности металлокомплексов оказалась 
весьма высокой, как и нанодисперсных метал-
лов, которые могут быть получены при их ги-
дрогенолизе.

За рубежом это научное направление наибо-
лее активно развивалось и развивается во Фран-
ции под руководством Ж.M. Бассэ, который 
является мировым лидером в области металло-
органической химии поверхности [25].

Параллельно с закреплением мета ллоком-
плексов была решена близкая по смыслу задача 
иммобилизации ферментов путем их ковалент-

ного закрепления на инертных носителях [26]. 
При иммобилизации металлокомплексов и фер-
ментов были развиты синтетические методы, 
позволяющие закрепить объект на поверхности 
и при этом оставить открытым для субстрата ак-
тивный центр.

В последнее десятилетие ключевым векто-
ром в химии привитых соединений стала разра-
ботка методов модифицирования поверхности 
неорганических наночастиц [27]. Эта область, 
напрямую связанная с нанотехнологиями, ори-
ентирована главным образом на создание био-
логически активных материалов, фармацевти-
ческих препаратов, средств для направленного 
транспорта лекарств, нанобиосенсоров, диагно-
стической аппаратуры и др.

На основании оценки сегодняшнего состоя-
ния области химического модифицирования по-
верхности неорганических материалов можно 
заключить, что она основательно разработана. 
В качестве подложек изучены практически все 
классы твердых тел, включая металлы. При этом 
наибольшей популярностью пользуется кремне-
зем, который привлекателен в качестве модель-
ного носителя. Разработаны методы закрепле-
ния на поверхности (гетерогенизации): кислот 
и оснований, комплексов переходных металлов, 
макроциклических лигандов, хиральных соеди-
нений, молекулярных металлических кластеров, 
свободных радикалов, жидких кристаллов, ион-
ных жидкостей, пептидов, нуклеиновых кислот, 
ферментов, сахаров, клеток, наночастиц. Пред-
ложены способы синтеза гетероповерхностных 
сорбентов, у которых внешняя поверхность ча-
стиц носителя и поверхность пор модифициро-
ваны разными соединениями. 

Тематике модифицирования поверхности по-
священа многочисленная литература, включая 
обзоры и книги. Возникли компании, в том числе 
и в нашей стране, выпускающие готовые поверх-
ностно-модифицированные материалы, а также 
модификаторы, содержащие якорную группи-
ровку. Во многих случаях операция закрепле-
ния на поверхности того или иного соединения 
стала рутинной задачей. Тем не менее, остались 
и нерешенные проблемы, связанные преимуще-
ственно с биомедицинской тематикой. Напри-
мер, пока не удалось найти способ управления 
прочностью связей между модификатором и 
подложкой, так чтобы, с одной стороны, иммо-
билизованная молекула прочно удерживалась на 
поверхности, а с другой – чтобы она легко отры-
валась при локализации в нужном месте.
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