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Отзыв официального оппонента

на диссертацию Пряжникова Дмитрия Владимировича

«Структура и свойства модифицированных магнитных наноматериалов

для сорбционного концентрирования»,

представленной на соискание ученой степени кандидата химических наук по

специальности 1.4.2 – Аналитическая химия

При наличии к настоящему времени довольно большого количества

опубликованных работ, посвящённых перспективам и конкретным

результатам практического использования в сорбционных процессах

различно модифицированных и последовательно функционализированных

магнитных материалов, существенно меньший объём исследований

относится к взаимосвязи между их сорбционными свойствами и методами

синтеза, которые зачастую определяют структуру как модифицирующих

оболочек, так и комплексов в целом. А между тем, в ряде случаев, именно

отсутствие и учёт таких данных приводит к противоречивости  полученных

результатов и их трактовки. В связи с этим, работы в этой области, к чему

относится и представленная  к защите диссертация Д.В. Пряжникова,

несомненно важны и актуальны. Исследование такой взаимосвязи условий

синтеза, структуры модифицирующих слоёв и свойств полученных

сорбентов и являлось основной целью работы. В качестве путей достижения

поставленной цели предполагалось, после систематизации и анализа

имеющихся литературных данных, разработать способы синтеза одно- и

многослойных структур и изучить их сорбционные возможности по

отношению к компонентам различной природы как для аналитических, так и

технологических целей. При этом особое внимание было уделено

особенностям синтеза с использованием микроволнового нагрева для

получения магнитных высокодисперсных наночастиц (ММНЧ) сорбентов

различного состава. Это направление, успешно развиваемое в нашей стране



2

коллективом д.х.н. И.В. Кубраковой, несомненно интересно как с

теоретической, так и практической точек зрения. В диссертации Д.В

Пряжникова такие исследования продолжены для магнитных наночастиц,

преимущественно магнетита, (МНЧ), модифицированного широким кругом

соединений, включая ПАВ, кремнийорганические соединения, наночастицы

золота. Выполнен большой объём экспериментальной работы как по синтезу,

так и исследованию структуры и свойств модифицированных МНЧ, включая

организованные молекулярные слои с упорядоченными мезопорами.

Диссертантом удачно использована способность магнетита к активному

поглощению энергии микроволнового (МВ) излучения для эффективной

интенсификации процессов модификации магнетита. Эта эффективность

подтверждена с помощью предложенного приёма количественной оценки

степени заполнения поверхности наномагнетита молекулами модификаторов

на основе полученных изотерм сорбции и измеренного ζ-потенциала.

Значительная часть работы посвящена упорядоченным поверхностным

структурам, полученным при МВ-синтезе. Путём варьирования состава

модифицирующих оболочек и последующего изучения процессов сорбции

различных аналитов диссертанту удалось получить достаточно высокие

коэффициенты распределения и извлечения из водных растворов ряда ионов

тяжёлых металлов и фенолов и хорошие метрологические характеристики

аналитических методик. При этом определены оптимальные составы

модифицирующих оболочек для решения задач различного типа.

Необходимо подчеркнуть, что, кроме фундаментального значения, ряд

результатов, полученных в процессе выполнения диссертационной работы,

находит или перспективно для практического применения. Так,

синтезированный Д.В. Пряжниковым ряд магнитных наносорбентов:

Fe3O4@SiO2@ЦТАБ, Fe3O4@SiO2@ЦТАБ@SiO2 и Fe3O4@SiO2

@ЦТАБ@SiO2-(CH2)3-SH, представляет интерес для экологии. В качестве
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примера можно привести разработанную методику количественного

извлечения с помощью Fe3O4@SiO2@ЦТАБ 4-нонилфенола из водных

растворов. Несомненный интерес представляет разработка способа

получения полифункционального материала со структурой «ядро–

многослойная оболочка», пригодного для одновременного или

последовательного концентрирования неорганических и органических

загрязнителей (тяжелые металлы, ароматические соединения). Другим

удачным примером практического применения: является решение достаточно

сложной аналитической и технологической задачи по сорбционному

извлечению с помощью Fe3O4@SiO2 асфальтенов из органических сред.

Многообразие решений и других возможных задач с помощью предлагаемых

сорбентов демонстрирует также применимость золото-содержащих

наночастиц в составе модифицирующей оболочки для доставки

химиотерапевтических препаратов в медицине.

Для успешного выполнения работы диссертантом освоен ряд современных

методов характеризации наночастиц: сканирующей электронной

микроскопии, динамического рассеяния света, измерения заряда

поверхности, а также различных видов инструментального анализа

органических и неорганических соединений.

В целом диссертация производит хорошее впечатление, как

актуальностью задач, так и новизной, содержательностью, практическим

применением результатов. Тем не менее, ряд аспектов работы и её изложения

вызывают вопросы, требующие пояснений:

1) Представленный литературный обзор состоит из трёх глав и

занимает внушительный объём (почти половину диссертации). Он

охватывает основные виды модифицированных магнитных

наноматериалов типа «ядро-оболочка», включая способы их

получения, характеризации, с акцентом на исследования
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упорядоченных структур ПАВ в составе ММНЧ. Отдельная глава

посвящена обзору практических использований. В принципе, такой

детальный обзор представляет собой самостоятельный интерес (тем

более он практически весь опубликован в ЖАХе,в 2021г), и вызывает

всяческое поощрение. Однако представляется, что в столь большом

объёме информации несколько теряется чёткость и логичная

аргументация целей и задач диссертации.

2) В выводах хотелось бы получить более чёткую формулировку

оригинальности «разработки подходов к получению и характеризации

магнитных наночастиц….», сформулированную как цель работы, а

также результатов зависимости сорбции от условий синтеза (кроме МВ

обработки) компонентов модифицирующих оболочек или сорбентов в

целом).

3) Несколько удивляет увлечение диссертанта расчётом степени

заполнения поверхности наномагнетита молекулами модификаторов.

Известно, что магнетит является очень слабым сорбентом (несколько

улучшающим свои возможности при МВ обработке). Основная

сорбционная нагрузка ложится не на магнитный носитель, а на

оболочки, структура которых и зависящие от неё свойства могут

меняться от условий получения. Казалось бы более логично оценить

степень заполнения оболочек сорбатом (и их изменения от условий) в

соответствии с поставленной задачей диссертации.

4) Не очень чётко изложены рассуждения автора о механизмах

сорбции, как для модифицирующих оболочек с магнетитом, так и с

аналитами. О какой хемосорбции инертного магнетита с

модифицирующими оболочками идёт речь и о каком

комплексообразовании исследуемых ТМ? Скорее всего речь идёт о

физических взаимодействиях или ионном обмене.
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5) Несколько странными выглядят рассуждения диссертанта об

одновременной «селективной» сорбции нескольких ТМ. В аналитике

это называется групповым концентрированием. Видимо, речь идёт

просто об отсутствии существенного влияния на определение ТМ

макрокомпонентов в растворах с минерализацией.

Вышеизложенные замечания не носят принципиального характера и

относятся скорее к изложению диссертации.

Автореферат полностью соответствует содержанию диссертации. По

результатам работы опубликованы статьи в высоко рейтинговых журналах,

сделаны доклады на конференциях. Диссертация хорошо и обстоятельно

написана. В итоге можно заключить, что результаты диссертационной

работы Д.В Пряжникова расширяют ассортимент эффективных магнитных

наносорбентов для практики: очистке природных вод от токсикантов в

экологии; для решения актуальной задачи облагораживания тяжёлого

нефтяного сырья; адресной доставки лекарств в организме человека

Таким образом, можно заключить, что диссертация Д.В. Пряжникова

на тему «Структура и свойства модифицированных  магнитных

наноматериалов  для сорбционного концентрирования» отвечает

требованиям пунктов "Положения о порядке присуждения учёных степеней",

утверждённого Постановлением Правительства РФ от 24 сентября 2013 года

№ 842 в редакции от 11 сентября 2021 года, как  научно-квалификационная

работа,  содержащая ряд  значимых фундаментальных  результатов и

расширяющая область их практического применения. По  актуальности,

научной новизне, объему выполненных  исследований, практической

ценности полученных результатов, представленная  к  защите работа

отвечает  паспорту  специальности  «1.4.2 – Аналитическая химия – и

требованиям  ВАК к  кандидатским диссертациям, а  её  автор -




