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Abstract: For many years design and synthesis of inexpensive, environmentally friendly and selective 
solid catalysts, has been an important and challenging goal in chemical research. Hybrid materials are 
of interest from the commercial and scientific point of view because they potentially offer the 
combination of inorganic and organic properties. In 1999 three groups independently developed a 
novel class of organic-inorganic nanocomposites, known as PMO’s (Periodic Mesoporous 
Organosilicas). In those materials organic groups are located within the structural tectons bridging at 
least two Si tetrahedral centers. Functional moieties may be incorporated into silica matrix in three 
different ways: 1) by grafting trialcoxyorganosilanes (R’O)3SiR onto the surface of silica; 2) by 
applying “one-pot” synthesis, which is based on the hydrolysis and condensation between a simple 
alcoxysilane (R’O)4Si and trialcoxyorganosilanes bearing functional groups (R’O)3SiR; 3) by a 
condensation of bis-silylated organic compounds (R’O)3Si–R–(OR’)3. So far the PMO-related research 
was focused mainly on the incorporation of various organic groups in order to design materials for 
adsorption applications and only limited number of materials was designed for catalysis. However, it 
is supposed that modifications with heteroatoms will alter chemical and physical properties of these 
materials due to large difference in the valence, coordination number, atomic weight and 
electronegativity between silicon and metallic elements. It is already known that pure silicas or 
organosilicas themselves are catalytically inactive in many reactions. Nevertheless, when metal atoms 
such as Al, Ti or other d-elements are incorporated into their frameworks, catalytically active sites can 
be generated. 
 
Keywords: mesoporous silica materials, grafting, co-condensation, PMO’s. 
 
 
Wprowadzenie 
 
Do lat 90-tych XX wieku najpopularniejszymi i 
najszerzej stosowanymi materiałami, charakter-
ryzującymi się regularną, mikroporowatą 
strukturą były zeolity, jednakże rosnące zapo-
trzebowanie na wykorzystywanie sit moleku-
larnych skłoniło naukowców do poszukiwania 

materiałów jeszcze lepszych niż tradycyjnie 
stosowane krystaliczne glinokrzemiany. W roku 
1992 firma Mobil Oil Company po raz 
pierwszy otrzymała nową grupę związków, 
czyli uporządkowane mezoporowate materiały 
krzemionkowe, których matryce posiadały 
właściwości bardzo podobne do tych, które 
wykazują zeolity, tzn. wysoką pojemność 
sorpcyjną, dużą powierzchnię właściwą 
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(>700 m2·g-1), obecność mezoporów o dużej 
objętości (>0,7 cm3·g-1), jednorodną strukturę 
oraz dość wysoką stabilność termiczną i 
chemiczną [1]. Wszystkie te cechy sprawiły, że 
mezoporowate materiały krzemionkowe stały 
się obiecującymi kandydatami dla zastosowań 
w obszarze adsorpcji oraz katalizy [2, 3]. 
Główną ich zaletą jest to, że już na etapie 
syntezy ma się całkowitą kontrolę nad strukturą 
otrzymanych produktów. Można w ten sposób 
wpływać m.in. na powierzchnię właściwą oraz 
kształt i objętość porów końcowego materiału 
[4, 5]. 
 
Opis zagadnienia 
 
Synteza nanoporowatych krzemianów oparta 
jest na użyciu odpowiednich surfaktantów 
(jonowych lub niejonowych), które w określo-
nych warunkach zdolne są do tworzenia miceli, 
początkowo w rozproszeniu monomoleku-
larnym, a następnie agregujących w cylin-
dryczne lub pałeczkowate fazy ciekło-
krystaliczne [6]. Jako źródło krzemu stosuje się 
ortokrzemian tetraetylu (TEOS), ortokrzemian 
tetrametylu (TMOS), krzemian sodu lub 
krzemionkę koloidalną. Tworzenie uporząd-
kowanych materiałów krzemionkowych 
zachodzi dzięki procesom hydrolizy i kon-
densacji, w których krzemionka obudowuje się 
na agregatach utworzonych z surfaktantów, 
stanowiących tym samym czynniki strukturo-
twórcze (tzw. templaty) [7]. Po zakończeniu 
procesów kondensacyjnych następuje usunięcie 
z matrycy krzemionkowej templatu, co może 
być przeprowadzone za pomocą kalcynacji lub 
ekstrakcji. 
Dotychczas zsyntezowano setki materiałów 
krzemionkowych, różniących się między sobą 
strukturą, wielkością i rozmieszczeniem porów. 
Wśród sit molekularnych, najbardziej znane są 
te należące do klasy M41S (MCM-41, MCM-
48, MCM-50) oraz SBA (SBA-15, SBA-16). 
Materiały te bazują na niemal obojętnej z 
chemicznego punktu widzenia krzemionce, 
jednak podjęto wiele prób modyfikacji, które 
prowadzić mogą do otrzymania matryc 
zdolnych nie tylko do adsorpcji fizycznej, ale 
także chemicznej. W tym celu szukano 
sposobów na efektywne „włączenie” związków 
organicznych do nieorganicznych matryc, chcąc 
osiągnąć swojego rodzaju hybrydę, posiadającą 
cechy obu tych komponentów [6]. Dzięki 
obecności na powierzchni matryc krzemion-
kowych grup silanolowych, możliwe jest 

przyłączenie poprzez reakcje chemiczne 
różnych grup organicznych lub ugrupowań 
zawierających heteroatomy, takie jak np. azot 
lub siarkę. Wśród wielu metod funkcjonalizacji 
matryc krzemionkowych opracowywanych 
przez badaczy, wyróżnić można trzy podsta-
wowe: 1) zaszczepianie, czyli tzw. „grafting”, 
gdzie modyfikacja grupami organicznymi 
zachodzi na gotowej macierzy krzemionkowej, 
najczęściej przy użyciu trialkoksyorgano-
silanów (R’O)3SiR; 2) współkondensacja, która 
opiera się na procesach hydrolizy oraz 
kondensacji, zachodzących pomiędzy prostym 
alkoksysilanem (R’O)4Si a alkoksyorganosila-
nami (R’O)3SiR, będącymi prekursorem grup 
funkcyjnych; 3) kondensacja bis-sililowanych 
związków organicznych (R’O)3Si–R–(OR’)3, 
która prowadzi do otrzymania materiałów z 
grupy PMOs (Periodic Mesoporous Organo-
silicas). 
Jedną z trzech metod otrzymywania orga-
niczno-nieorganicznych hybryd krzemion-
kowych jest szczepienie, czyli tzw. „grafting”. 
Polega ono na modyfikacji powierzchni 
wcześniej zsyntetyzowanych mezoporowatych 
krzemionek, poprzez szczepienie odpowiednimi 
grupami funkcyjnymi. Proces ten opiera się 
głównie na reakcjach organosilanów 
(R’O)3SiR, ale także chlorosilanów ClSiR3 oraz 
silazanów HN(SiR3)3 z wolnymi grupami 
silanolowymi obecnymi na powierzchni porów 
krzemionki. Taki sposób funkcjonalizacji, przy 
przestrzeganiu odpowiednich warunków syn-
tezy, pozwala na zachowanie struktury mezo-
porowatej krzemionki w jej wyjściowej postaci. 
Wadą tej metody jest to, że wiązanie grup 
organicznych we wnętrzu porów powoduje 
zmniejszenie ich wielkości. Dodatkowo, jeśli 
cząsteczki wprowadzonych związków w 
pierwszej kolejności zaczną osadzać się u 
wejścia kanałów, wówczas wiązanie kolejnych 
cząsteczek we wnętrzu porów jest utrudnione 
lub wręcz niemożliwe. W konsekwencji może 
prowadzić to do niejednorodnego rozmiesz-
czenia ugrupowań organicznych, a nawet do 
całkowitego zamknięcia się porów. Na korzyść 
stosowania zaszczepiania przemawia fakt, że 
matryca otrzymana tą metodą jest wolna od 
molekuł surfaktanta, który usuwany jest z 
krzemionek jeszcze przed zaszczepianiem [8]. 
Materiały zsyntezowane tą metodą odznaczają 
się wysokim uporządkowaniem struktury i 
znalazły szereg zastosowań, a wiele przeszkód 
w otrzymaniu materiału o pożądanych 
parametrach można ominąć optymalizując 
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warunki procesu zaszczepiania. Materiały 
krzemionkowe modyfikowane w sposób 

opisany powyżej zostały przez badaczy 
wykorzystane w różny sposób (tab. 1).  

 
 

Tabela 1. Przykładowe zastosowania krzemionek mezoporowatych modyfikowanych na drodze zaszczepiania 
 

Materiał Modyfikacja Zastosowanie Literatura 

MCM-41 pochodna kumaryny (TESPK) 
kontrolowane systemy transportowe 

uwalniające związki aktywne 
(fenantren) 

[9] 

MCM-41 
grupy aminowe 

(APTS lub BTSPA), tiolowe (MPTS) 
oraz winylowe (WTS) 

adsorpcja i uwalnianie ibuprofenu oraz 
rodaminy 6G 

[8] 

MCM-41 grupy aminowe (APTS) adsorpcja CO2 [10] 
MCM-41 

SBA-1 
grupy aminowe 

(AP, AEAPTMS, TMSPDETA) 
usuwanie toksycznych anionów, m.in. 

arsenianów i chromianów 
[11] 

MCM-41 
MCM-48 
SBA-15 

grupy aminowe (APTS) adsorpcja jonów NO3– oraz H2PO4
– [12] 

MCM-48 grupy aminowe (APTS) usuwanie CO2 i H2S z gazu ziemnego [13] 
grupy tiolowe (MPTS) adsorpcja jonów Hg2+ 

SBA-15 
grupy aminowe (AP) sorpcja jonów Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cr3+ 

[14] 

SBA-15 
grupy karboksylowe (TMCES) oraz 

grupy aminowe (AP) 
immobilizacja enzymu 

(arylodialkilofosfatazy – OPH) 
[15] 

SBA-15 grupy tiolowe (MPTS) i imidazolowe adsorpcja jonów Pd2+ i Pt2+ [16] 
SBA-12 grupy aminowe (AP, MAP lub PAP) adsorpcja CO2 [17] 
SBA-16 grupy aminowe (AEAPTMS) adsorpcja CO2 [18] 

 

TESPK – 7-[(3-trietoksysilylo)propoksy]kumaryna  APTS – 3-aminopropylotrietoksysilan 
BTSPA – bis(trietoksysilylpropylo)amina  MPTS – 3-merkaptopropylotrimetoksysilan 
WTS – winylotrimetoksysilan  AP – 3-aminopropylotrimetoksysilan 
AEAPTMS – [1-(2-aminoetylo)-3-aminopropylo]trimetoksysilan  TMSPDETA – (trimetoksysilylo)propylodietylenotriamina 
TMCES – tris(metoksy)karboksyetylosilan  MAP – 3-(metylamino)propylotrimetoksysilan 
PAP – 3-(fenylamino)propylotrimetoksysilan   

 
 

Kolejnym sposobem modyfikacji powierzchni 
mezoporowatych krzemionek jest współkon-
densacja, w której pożądane grupy organiczne 
wprowadzane są już na etapie syntezy [19]. 
W jej trakcie w obecności templatu zachodzą 
procesy kondensacji pomiędzy tetraalkok-
sysilanami (RO4)Si, np. TEOS a trialkoksyor-
ganosilanami (R’O)3SiR. Metoda ta prowadzi 
do otrzymania substancji, w których grupy fun-
kcyjne są związane kowalencyjnie ze ścianami 
porów, a ich rozmieszczenie jest równomierne 
w całej objętości. Wadą tej procedury jest to, że 
wraz ze wzrostem stężenia trialkoksyorgano-
silanu w mieszaninie reakcyjnej, stopień upo-
rządkowania struktury maleje na skutek 
dominacji reakcji homokondensacji nad kon-
densacją wspólną obu substratów krzemionko-
wych [20]. Dodatkowo, jeśli ilość wprowadzo-
nych grup organicznych jest zbyt duża, to w 
konsekwencji następuje zmniejszenie porów 
krzemionki, a tym samym i powierzchni 
właściwej materiału. Problemem w metodzie 
kondensacji wspólnej jest także fakt, iż 

cząsteczki surfaktantu są usuwane z matrycy 
dopiero po zakończeniu syntezy, a więc 
prawdopodobieństwo zniszczenia uporządko-
wanej struktury jest dość wysokie. Jednakże 
warunki syntezy można dobrać tak, aby produkt 
miał zadowalające właściwości [21]. 
Potencjalne zastosowania krzemionek mezopo-
rowatych otrzymanych na drodze współkon-
densacji przedstawiono w tabeli 2. 
Trzeci sposób syntezy krzemionkowych hybryd 
organiczno-nieorganicznych opiera się na 
reakcjach hydrolizy i kondensacji mostkowych 
prekursorów organicznych typu 
(R’O)3Si-R-Si(OR’)3. Wprowadzane grupy mo-
dyfikujące wiążą się kowalencyjnie wewnątrz 
ścian porów, prowadząc do otrzymania nowej 
klasy związków tzw. PMOs. Materiały te 
cechuje obecność organicznych jednostek 
mostkowych we wnętrzu ścian porów, dzięki 
czemu stają się obiecującymi kandydatami w 
katalizie [22], chromatografii [23], nanoelektro-
nice[24] oraz adsorpcji [25]. 
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Tabela 2. Przykłady zastosowań krzemionek mezoporowatych modyfikowanych metodą współkondensacji 
 

Materiał Modyfikacja Zastosowanie Literatura 

MCM-41 grupy aminowe 
katalizatory w reakcji kondensacji 

Knoevenagela 
[26, 27] 

MCM-41 grupy fluorowęglowodorowe (F13) 
otrzymywanie tkanin o wysokim stopniu 

hydrofobowości 
[28] 

SBA-15 rodamina-B 

układy do kontrolowanego uwalniania 
leków, fluorescencyjne cząsteczki-sondy 

w diagnostyce medycznej oraz terapia 
synchrotronowa 

[29] 

SBA-15 grupy aminowe (AP, AC) 
katalizatory w kondensacji aldolowej 4-

nitrobenzaldehydu i acetonu 
[30] 

HMS 
MSU-1 
MSU-3 

grupy aminowe (cyclam) kompleksowanie jonów Cu2+ iCo2+ [31] 

MCM-41 
grupy aminowe 

(APTS lub BTSPA), tiolowe (MPTS) 
oraz winylowe (WTS) 

adsorpcja i uwalnianie ibuprofenu oraz 
rodaminy 6G 

[8] 

MCM-41 
grupy alkilowe (OTMS, DDTES, 

ODTES) 
wypełnienia kolumn w HPLC [32] 

MCM-41 
MCM-48 
SBA-15 

grupy aminowe (APTS) adsorpcja jonów NO3– oraz H2PO4
– [12] 

SBA-15 grupy tiolowe (MPTS) adsorpcja jonów Hg2+ [33] 

SBA-15 grupy aminowe (AP, NN, NNN) 
adsorpcja jonów Cu2+, Ni2+, Pb2+, Cd2+ i 

Zn2+ 
[34, 35] 

SBA-15 grupy aminowe (AP) 
układy do kontrolowanego uwalniania 

ibuprofenu 
[36] 

SBA-15 grupy aminowe (AP) 

immobilizacja chiralnego kompleksu 
salenowego z jonami Mn3+ i utworzenie 
selektywnego katalizatora asymetrycznej 

epoksydacji olefin 

[37] 

SBA-15 pochodne mocznika (FTU) adsorpcja jonów Hg2+ [38] 
 

F13 – tridekafluorooktylotrietoksysilan  AP – 3-aminopropylotrimetoksysilan 
AC – 3-(trietoksysilylopropylo) tert-butylokarbaminian  cyclam – 1,4,8,11-tetraazocyklodekan 
APTS – 3-aminopropylotrietoksysilan  BTSPA – bis(trietoksysilylpropylo)amina 
MPTS – 3-merkaptopropylotrimetoksysilan  WTS – winylotrimetoksysilan 
OTMS – n-oktylotrimetoksysilan  DDTES – n-dodecylotrietoksysilan 
ODTES – n-oktadecylotrietoksysilan  AP – aminopropylotrimetoksysilan 
NN – [2-amino-etyloamino]-propylotrimetoksysilan  NNN – [(2-aminoetyloamino)etyloamino]propylotrimetoksysilan 
FTU – 1-furoilotiomocznik   

 
 

Wielką zaletą materiałów PMOs jest też to, że 
możliwe jest dalsze modyfikowanie ich 
powierzchni poprzez wiązanie dodatkowych 
grup funkcyjnych [39]. Wśród prekursorów 
stosowanych do syntezy PMOs znajdują się 
m.in. bis-silanolowe pochodne metylu (bądź 
dalszych węglowodorów), jak również 
substraty o bardziej skomplikowanej budowie, 
np. pochodne aromatyczne lub związki 
zawierające heteroatomy. Wśród stosowanych 
środków powierzchniowo czynnych znajdują 
się zarówno te o budowie jonowej [40], jak i 
niejonowej [41]. Mnogość wariantów syntezy 
sprawia, że materiały z grupy PMOs stanowią 

obecnie jedne z najczęściej badanych układów 
hybrydowych. Świadczyć może o tym liczba 
publikacji, w tym obszernych prac przeglądo-
wych, które ukazały się w ostatnich latach w 
renomowanych czasopismach naukowych [42, 
43]. W tabeli 3 zestawione zostały przykładowe 
zastosowania wybranych PMOs. 
Warto również wspomnieć o tym, że 
krzemionkowe mezoporowate sita molekularne 
modyfikowane mogą być nie tylko przy 
pomocy grup funkcyjnych, ale również poprzez 
wprowadzenie atomów metali, zarówno na 
powierzchnię, jak i do wnętrza ścian matrycy 
krzemionkowej [44, 45]. Ostatnio pojawiły się 
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również doniesienia o układach katalitycznych, 
w których uporządkowane krzemionki 

mezoporowate posłużyły jednocześnie jako 
nośniki dla atomów metali oraz enzymów [46]. 
 

 
Tabela 3. Przykładowe zastosowania uporządkowanych materiałów krzemionkowych z grupy PMOs 

 

Rodzaj PMO Prekursory Zastosowanie Literatura

PMO z mostkami etylenowymi BTME adsorpcja lizozymu [47] 
PMO z mostkami benzenowymi i 

etylobenzenowymi 
BTEB oraz 

BTMEB 
wykrywanie i adsorpcja trinitrotoluenu 

(TNT) 
[48] 

PMO z mostkami etylenowymi i 
benzenowymi 

BTEE oraz 
BTEEB 

adsorpcja 4-nitrofenolu, 
4-chlorofenolu oraz 4-metylofenolu 

[49] 

PMO z mostkami etylenowymi 
modyfikowane glinem 

Al(OiPr)3 oraz 
BTME 

katalizatory reakcji alkilowania 
2,4-di-tert-butylofenolu alkoholem 

cynamonowym 
[50] 

PMO z kompleksem palladowym 
sililowany 

kompleks palladu
reakcja Suzukiego-Miyaury [51] 

PMO z kompleksami 
metaloorganicznymi 

M-PPh2-PMO(R) 
gdzie: 

M = Pd2+, Au+, Ru2+, Rh+ 

PPh2 = ligand: PPh2CH2CH2– 
R = grupy fenylowe (Ph) lub 

bifenylowe (Ph2) 

metaloorganiczne 
silany mostkowe 

katalizatory reakcji organicznych 
prowadzonych w środowisku wodnym 

(sprzęganie Sonogashiry, reakcja Hecka, 
reakcja Barbiera) 

[52, 53] 
 

BTEB oraz 
MPTMS 

katalizatory w reakcji estryfikacji kwasu 
octowego etanolem 

[54] 

BTESPTS 
selektywna adsorpcja Hg2+ w obecności 

innych jonów 
[55] PMO z grupami sulfonowymi 

BTME oraz 
CSPTMS 

katalizator w reakcjach eteryfikacji, 
materiał do produkcji ogniw paliwowych 

[56] 

PMO z grupami tiolowymi 
silan zawierający 
grupy merkapto-

propylowe 
adsorpcja jonów Hg2+ [57] 

 

BTME – 1,2-bis(trimetoksysililo)etan  BTEB – 1,4-bis(trietoksysililo)benzen 
BTMEB – bis(trimetoksysililoetylo)benzen  BTEE – 1,2-bis(trietoksysililo)etan 
BTEEB – 1,4-bis(trietoksysililoetylo)benzen  MPTMS – 3-merkaptopropylotrimetoksysilan 
BTESPTS – tetrasiarczek (1,4)-bis(trietoksysililo)propanu  CSPTMS – 2-(4-chlorosulfonylofenylo)etylotrimetoksysilan 

 
 
Podsumowanie 
 
Uporządkowane mezoporowate materiały 
krzemionkowe przez wielu badaczy są 
określane jako „materiały przyszłości”. Od 
czasu odkrycia na początku lat 90-tych XX w., 
zainteresowanie nimi nieustająco wzrasta, co 
potwierdza pojawiająca się co roku znaczna 

ilość publikacji naukowych na ten temat. 
Funkcjonalizacja matryc krzemionkowych jest 
odpowiedzią na rosnące zapotrzebowanie na 
tego typu rozwiązania w wielu dziedzinach 
nauki i technologii, a specyficzne właściwości 
materiałów hybrydowych predestynują je do 
zastosowań w wielu gałęziach nauki, przede 
wszystkim w katalizie i adsorpcji.  
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