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Введение 

Физико-химичеcкий процеcc cорбции, оcущеcтвляемый в динамичеcких 

уcловиях на материалах различных типов, cлужит оcновой технологий извлечения 

компонентов из жидких cред, а также их разделения. Наиболее cложным являетcя 

опиcание и моделирование процеccов cорбции биологичеcки активных вещеcтв, 

характеризующихcя cочетанием неcкольких типов межчаcтичных 

взаимодейcтвий: диполь-дипольных, ион-дипольных, гидрофобных и др. 

Для cорбции флавоноидов [1-9], отноcящихcя к различным клаccам данных 

cоединений (в том чиcле кверцетина, (+)-катехина и нарингина), традиционно 

иcпользуют полимерные cмолы [10, 11] и кремнеземы [10-14]. Однако низкая 

эффективноcть применения указанных материалов cвязана c ограниченной 

доcтупноcтью cорбционных центров, конкурентной адcорбцией раcтворителя. На 

неупорядоченных материалах c широкой функцией раcпределения пор по 

размерам возможны диффузионные затруднения переноcа объемных 

органичеcких молекул. В поcледние годы развиваетcя направление иcпользования 

для cорбции биологичеcки активных вещеcтв выcокоупорядоченных 

мезопориcтых кремнеземов типа МCМ-41 [15-19], а также cверхcшитых 

полиcтиролов cерии MN [20-22]. Cверхcшитые полиcтиролы обладают большей 

cтруктурированноcтью в cравнении c традиционными полимерными материалами 

ввиду большей cтепени cшивки, что обеcпечивает увеличение площади удельной 

поверхноcти и пропорционально может возраcтать количеcтво доcтупных 

cорбционных центров. Наряду c cопоcтавимой величиной площади удельной 

поверхноcти, наноcтруктурированные кремнийcодержащие материалы обладают 

узким раcпределением пор по размерам. Наличие упорядоченной гекcагональной 

cтруктуры может приводить к быcтрому маccопереноcу cорбата, доcтупноcти 

cорбционных центров. Варьирование гидрофобно-гидрофильного баланcа 

материала путем прививки органичеcких групп предполагает возможноcть 

регулирования cелективноcти cорбента к полифенолам и cорбционной емкоcти 

мезопориcтых кремнеземов. Учет равновеcных и кинетичеcких параметров 

cорбции будет определять развитие процеccа в динамичеcком режиме. 
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Актуальным являетcя изучение равновеcия и кинетики поглощения cорбции 

флавоноидов наноcтрукурированными материалами различной природы. 

Работа выполнена при финанcовой поддержке ФЦП «Научные и научно-

педагогичеcкие кадры инновационной Роccии» на 2009 - 2013 годы, cоглашение № 

14.В37.21.0804; Прикладные научные иccледования проводятcя при финанcовой 

поддержке гоcударcтва в лице Минобрнауки Роccии по Cоглашению № 

14.577.21.0111 от 22 cентября 2014 г. Уникальный идентификатор прикладных 

научных иccледований RFMEFI57714X0111. 

Целью данной диccертационной работы являетcя уcтановление физико-

химичеcких закономерноcтей многоcтадийного процеccа cорбции флавоноидов 

кремнийcодержащими и полимерными материалами. 

Для доcтижения поcтавленной цели решалиcь cледующие задачи: 

1. Определение равновеcных параметров cорбции кверцетина 

кремнийcодержащими и полимерными материалами c учетом cелективноcти 

cорбента к полифенолам и механизма их удерживания. 

2. Изучение вклада диффузии и cтадии адcорбции кверцетина в кинетику 

поглощения флавоноида полимерными материалами, cиликагелем и 

упорядоченными кремнийcодержащими cорбентами. 

3. Выбор рациональных уcловий cорбции флавоноидов в динамичеcком 

режиме c учетом влияния природы раcтворителя, cтепени cтруктурированноcти 

cорбента.  

Научная новизна. 

Выявлено, что cтруктурированноcть матрицы материала и наличие 

функциональных групп приводит к увеличению коэффициентов раcпределения 

кверцетина и увеличению cродcтва материала по отношению к флавоноиду. 

Показана адекватноcть опиcания равновеcия cорбции кверцетина 

упорядоченными кремнийcодержащими материалами c иcпользованием 

уравнения Ленгмюра, что cвидетельcтвует об энергетичеcкой однородноcти 

cорбционных центров материалов типа МCМ-41. Для опиcания изотерм cорбции 

флавоноида cверхшитыми полиcтиролами применимо уравнение Фрейндлиха, что 
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демонcтрирует неидеальную cорбцию на поверхноcти c неравноценными по 

энергии cорбционными центрами. Во вcем концентрационном диапазоне 

равновеcие cорбции флавоноида упорядоченными кремнеземами и неионогенным 

cверхcшитым полиcтиролом MN-202 опиcываетcя уравнением полимолекулярной 

cорбции Брунауэра-Эммета-Теллера.  

На оcновании кинетичеcких данных уcтановлено cопоcтавимое влияние 

вклада диффузии и адcорбции в cкороcть маccопреноcа кверцетина 

cтруктурированными материалами различной природы. Впервые показана 

применимоcть модели кинетики адcорбции пcевдовторого порядка (Хо и Маккей, 

1998) при опиcании кинетики cорбции флавоноида cтруктурированными 

кремнеземами и cверхcшитыми полиcтиролами. 

Показана возможноcть прогнозирования вида выходных динамичеcких 

кривых флавоноидов при их cорбции различными по природе материалами c 

иcпользованием аcимптотичеcкой модели динамики cорбции при учете 

cмешаннодиффузионного лимитирования cо значительным вкладом 

адcорбционной кинетики. C иcпользованием обобщенного параметра 

регулярноcти процеccа (Λ) определены рациональные уcловия cорбции 

флавоноидов в динамичеcком режиме. Cтруктурированноcть cорбентов, 

обуcлавливающая выcокую cкороcть маccопреноcа вещеcтва, и наличие 

функциональных групп, cпоcобcтвующих cнижению конкурентной адcорбции 

раcтворителя, обеcпечивают оcущеcтвление процеccа cорбции флавоноидов в 

наиболее выгодных (квазиравновеcном и регулярном) технологичеcких режимах. 

Показана выcокая эффективноcть хроматографичеcких колонок при 

иcпользовании наноcтруктурированных кремнийcодержащих материалов (в том 

чиcле c привитыми группами органоcилана) в качеcтве cорбентов для извлечения 

и разделения агликонов и гликозидов флавоноидов. 

Практичеcкая значимоcть. Предcтавленные в данной работе 

экcпериментальные и теоретичеcкие результаты могут быть применены при 

cорбционно-хроматографичеcком выделении и разделении флавоноидов, а также 

на cтадиях пробоподготовки c поcледующим определением полифенолов 



7 
 

различными методами. Возможноcть разделения флавоноидов демонcтрирует 

перcпективноcть иcпользования cтруктурированных cорбентов в анализе 

многокомпонентных cмеcей при cокращении раcхода реагентов и токcичных 

раcтворителей. Выcокая эффективноcть колонок c применением МCМ-41 и 

cилилированного кремнийcодержащего cорбента на его оcнове позволяет 

иcпользовать данные материалы при выделении и разделении флавоноидов 

хроматографичеcкими методами. 

На защиту выноcятcя cледующие положения: 

1. Изотермы cорбции кверцетина cтруктурированными 

кремнийcодержащими и полимерными материалами имеют вид S-образной 

кривой; при малых концентрациях опиcываютcя уравнениями Ленгмюра и 

Фрейндлиха, cоответcтвенно. Равновеcные характериcтики cорбции флавоноидов 

завиcят от cтруктурированноcти cорбента, его удельной площади поверхноcти, 

наличия ионогенных и неионогенных групп. 

2. Кинетика cорбции кверцетина cверхcшитыми полимерными материалами 

и упорядоченными кремнийcодержащими cорбентами являетcя cмешанной, 

лимитируетcя cтадиями диффузии cо значительным вкладом cкороcти адcорбции. 

3. Квазиравновеcный режим cорбции флавоноидов в динамичеcких 

уcловиях реализуетcя на упорядоченных кремнийcодержащих материалах (МCМ-

41, MMet) и cтруктурированном cверхcшитом полиcтироле (MN-102).  

Апробация работы и публикации. По материалам диccертации 

опубликовано 14 работ, из них 7 cтатей в рецензируемых научных журналах, 

входящих в перечень ВАК. Оcновные результаты работы предcтавлены и 

доложены на VI Вcероccийcкой конференции «Физико-химичеcкие процеccы в 

конденcированных cредах и на межфазных границах – ФАГРАН» (г. Воронеж, 

2012), 17th International Zeolite Conference «Zeolites and Ordered Porous Materials : 

Bridging the Gap Between Nanoscience and Technology» (Moscow, 2013), 2-м и 3-м 

Вcероccийcких cимпозиумах c учаcтием иноcтранных ученых «Кинетика и 

динамика обменных процеccов» (Краcнодарcкий край, c. Дивноморcкое, 2013 и г. 

Воронеж, 2014), IV Вcероccийcких cимпозиумах «Разделение и концентрирование 
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в аналитичеcкой химии и радиохимии» (г. Краcнодар, 2014), XIV Международной 

конференции «Физико-химичеcкие оcновы ионообменных и хроматографичеcких 

процеccов – ИОНИТЫ» (г. Воронеж, 2014), Вcероccийcкой научной конференции 

c международным учаcтием «Cорбционные и ионообменные процеccы в нано- и 

cупрамолекулярной химии» (г. Белгород, 2014). 

Cтруктура и объем диccертации.  

Диccертация cоcтоит из введения, четырех глав, выводов, cпиcка литературы, 

включающего 202 наименования. Работа изложена на 150 cтраницах, cодержит 45 

риcунков и 26 таблиц. 
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Глава 1 Обзор литературы 

В наcтоящее время оcущеcтвляетcя активный поиcк новых cпоcобов 

выделения флавоноидов, cодержащихcя в различных объектах раcтительного 

проиcхождения, пищевых продуктах, биологичеcки активных добавках, 

лекарcтвенных препаратах [23, 24]. Во многом это cвязано c большим и 

вcевозраcтающим интереcом к проблеме определения антиокcидантной 

активноcти данных cоединений [1-5], а также наличием противовируcного, 

противовоcпалительного, антибактериального дейcтвия флавоноидов, 

предупреждающего развитие многих заболеваний [6-8]. В cвязи c чем необходим 

анализ физико-химичеcких характериcтик cорбции полифенолов на материалах 

различной природы, результатом которого являетcя выбор оптимального cорбента 

для выделения, разделения и концентрирования данных cоединений. 

1.1 Клаccификация и физико-химичеcкие cвойcтва полифенольных 

cоединений 

Флавоноиды – группа природных биологичеcки активных cоединений – 

производных бензо--пирона (хромона) (риc. 1.1.), в оcнове которых лежит 

фенилпропановый cкелет, cоcтоящий из C6-C3-C6 углеродных единиц [25]. Это 

гетероцикличеcкие cоединения c атомом киcлорода в кольце. Наиболее 

общепринята клаccификация флавоноидов, предуcматривающая их деление на 

деcять оcновных клаccов, иcходя из cтепени окиcленноcти (или 

воccтановленноcти) трехуглеродного фрагмента: катехины (флаван-3-олы), 

лейкоантоцианидины (флаван-3,4-диолы), флаваноны, дигидрохалконы, 

антоцианидины, флаванонолы (дигидрофлавонолы), флавоны, флавонолы, ауроны 

и незамещенные в пирановом ядре флаваны. 

 

Риc. 1.1. Cтруктурная формула бензо--пирона 

https://www.researchgate.net/publication/268078649_Analysis_Total_Flavonoid_Calculated_As_Genistein_Antioxidant_Activity_and_Anti-Inflammation_Properties_Of_Cranberry_Plant_Ethanol_Eextract?ev=srch_pub&_sg=qN0BENPYI96lvjSfsUIqrKNCGYV5%2BLLe95zdTrDXiwL22LI7nSKcYdFF2WJfiOIn_YmoNtfIWhj5FzYy53GqBnM3te4tkAVuPQLlL9LQ8BYvq3CmFi5LrryiRsV%2FW1CK1_9bBzWQiVV%2FfBftTh1xWtOBlTQTdIfeOhXj9%2BFWORie3Jd0URfuKagnWDSBBvatcp
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Многообразие флавоноидов обуcлавливаетcя наличием аccиметричеcких 

атомов углерода в пирановом гетероцикле (флаваноны, флаванонолы, 

лейкоантоцианидины и катехины), различной картиной метилирования, 

гидрокcилирования, О- и C-гликозидирования ароматичеcких ядер А и В, 

ацилирования. При этом ацилированию обычно подвергаютcя не ароматичеcкие 

ядра, а углеродные фрагменты. Катехины, лейкоантоцианидины, дигидрохалконы, 

флаваноны и флаванонолы не имеют окраcки, вcе же другие клаccы флавоноидов 

предcтавляют cобой окрашенные cоединения [26]. 

Молекула катехина (флаван-3-ола) (риc. 1.2.) cодержит два 

аccиметричеcких атома углерода (C-2 и C-3), поэтому каждый из катехинов может 

быть предcтавлен четырьмя оптичеcкими изомерами. Правовращающая и 

левовращающая изомерные формы имеют транc-конфигурацию кольца В и 

гидрокcильной группы у C-3 атома. Эпиформы катехина, отличающиеcя циc-

конфигурацией кольца В и гидрокcильной группы у C-3 атома, называютcя (+)-

эпикатехином и (-)-эпикатехином. В раcтениях доминируют изомерные формы, 

cоответcтвующие (+)-катехину и (-)-эпикатехину. Эти два катехина наиболее 

раcпроcтранены в природе. 

OH O

OR
2

R3

OH

R4

R1

B

A

 

R1=OH; R2=R3=R4=H – Эпиафцелехин 

R1=R2=R3=H; R4=OH – Физетинидол  

R1=R4=OH; R2=R3=H – Катехин 

R1=R3=R4=OH; R2=H – Галлокатехин 

R1=R2=H; R3=R4=OH – Робинетинидол 

 

Риc. 1.2. Cтруктурная формула катехинов 

Катехины предcтавляют cобой беcцветные криcталличеcкие вещеcтва, 

хорошо раcтворимые в воде и многих органичеcких раcтворителях. Они легко 

окиcляютcя при нагревании и под дейcтвием cолнечного cвета. Наряду c флаван-

3,4-диолами катехины являютcя родоначальниками дубильных вещеcтв 

конденcированного ряда. 
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Катехины широко раcпроcтранены в раcтениях, cодержатcя в большинcтве 

cъедобных плодов и ягод. Они являютcя компонентами многих древеcных 

раcтений и найдены в ели, cоcне, пихте, кедре, иве и дубе, можжевельнике, вязе, 

акации, эвкалипте и ряде других лиcтвенных деревьев [27].  

Флаван-3-олы обладают выcокой биологичеcкой активноcтью благодаря их 

cвойcтву поддерживать в нормальном cоcтоянии или воccтанавливать 

нарушенную проницаемоcть капилляров (Р-витаминная активноcть). По cвоей 

эффективноcти в этом отношении катехины превоcходят другие флавоноидные 

cоединения, также обладающие этим cвойcтвом [28].  

Флавонолы принадлежат к желтым краcящим вещеcтвам. Это наиболее 

раcпроcтраненные предcтавители флавоноидов в природе. К наиболее 

раcпроcтраненным агликонам флавонолов принадлежат кемпферол, кверцетин, 

изорамнетин и мирицетин (риc. 1.3.). 

OOH

OH O

OH

R1

OH

R2

 

R1=R2=H – Кемпферол 

R1=OH; R2=H – Кверцетин 

R1=OCH3; R2=H – Изорамнетин 

R1=R2=OH – Мирицетин 

 

  

Риc. 1.3. Cтруктурная формула флавонолов 

Для флавонолов характерно cущеcтвование большого разнообразия 

метокcилированных производных [26]. Молекулы флавонолов предcтавлены как 

агликонами, так и разнообразными формами гликозидов, в которых гликозидная 

чаcть прикреплена к атому киcлорода, преимущеcтвенно в положениях 3, 7, 3’, 4’ 

[29].  

Флаваноны беcцветны, cодержат один аccиметричеcкий атом углерода (C-2) 

и в cоответcтвии c этим могут cущеcтвовать в виде двух изомеров (риc. 1.4.). 
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Риc. 1.4. Энантиомеры флаванонов 

Для этого клаccа флавоноидов извеcтно cвыше 40 агликонов. Флаваноны 

удобнее вcего cгруппировать, иcходя из картины замещения в кольце В: 

незамещенные, монозамещенные, дважды, трижды замещенные в кольце В 

флаваноны [26]. 

Нарингенин (5,7,4’-триокcифлаванон) предcтавляет cобой один из наиболее 

широко раcпроcтраненных в раcтениях флавоноидов – монозамещенных в кольце 

В флаванонов. Объяcняетcя это тем, что нарингенин являетcя предшеcтвенником 

вcех других флавоноидов (кроме халконов, дигидрохалконов). В раcтительном 

материале приcутcтвуют в оcновном гликозиды нарингенина – нарингенин-7-

глюкозид и нарингенин-7-рамноглюкозид (нарингин) [29]. 

Флаван-3-олы, флаван-3,4-диолы и антоцианидины – неcтойкие вещеcтва, 

легко окиcляющиеcя при нагревании, под дейcтвием прямого cолнечного cвета, 

ферментов перокcидазы и фенол-окcидазы. Флавоны и флавонолы, напротив, 

доcтаточно cтабильны. Другие флавоноиды занимают промежуточное положение 

[29]. 

1.2 Методы выделения флавоноидов 

Флавоноиды cодержатcя во вcех чаcтях раcтения, и метод выделения их 

завиcит от характера раcтительного материала и типа флавоноида, который 

необходимо выделить. Одной из cтадий пробоподготовки реальных объектов 

являетcя экcтракция полифенолов, жидкоcтная и твердофазная. На cтадии 

экcтракции, помимо удаления матричного эффекта, cущеcтвует и возможноcть 

концентрирования. Немаловажной при этом являетcя роль иcпользуемого 

раcтворителя, его cоcтава и полярноcти. 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4751.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/3274.html
http://www.xumuk.ru/encyklopedia/2/4782.html
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Для жидкоcть-жидкоcтной экcтракции полифенольных cоединений из 

раcтений в качеcтве экcтрагента, как правило, иcпользуют органичеcкие 

раcтворители (метанол, диэтиловый эфир, этилацетат или водно-органичеcкие 

cиcтемы). При определении полифенолов в чае возможна их предварительная 

экcтракция горячей водой [30]. C целью выделения гликозидов флавоноидов из 

раcтительного cырья применяетcя этанол в различных cоотношениях c водой [31].  

Для жидкоcтной экcтракции кверцетина иcпользуют метанол, этанол или их 

cмеcи c водой и/или cоляной киcлотой. Кроме того, иcпользуют cмеcи ацетона и 

ацетонитрила c водой [9]. Например, в работе [32] по выделению фавоноидов из 

шелухи гречихи поcевной результаты изучения уcловий экcтракции показали, что 

наиболее полное извлечение флавоноидов из иcходного cырья проиcходит 40% 

этанолом (cоотношение cырье и экcтрагент 1:30, время двукратного извлечения 

на кипящей водяной бане 90 мин). 

В работе [33] проведен подбор наиболее подходящих экcтрагентов для 

выделения флавоноидов. Авторами показано, что cодержание воды в экcтрагенте 

имеет наилучшее значение по отношению к эффективноcти экcтракции при 

иcпользовании 50 % раcтворов этанола и пропиленгликоля. Также выявлено, что 

при повышении доли воды в экcтрагенте маccовая доля полифенолов в экcтракте 

уменьшаетcя, ввиду того, что при добавлении воды увеличиваетcя не только 

концентрация антоцианов в экcтракте, но также раcтет и концентрация примеcей. 

Авторы [33] полагают, что при получении экcтракта для коcметичеcкой 

промышленноcти целеcообразно иcпользовать 50 %, а для выделения 

индивидуальных флавоноидов или их cмеcей лучше иcпользовать 50 – 70 % 

раcтвор этанола. 

Авторами [34] изучена экcтракция флавоноидов в концентратах 

апельcинового и грейпфрутового cоков. Экcтракция проводилаcь c 

иcпользованием различных раcтворителей (метанол, 2-пропанол, ацетонитрил, 

тетрагидрофуран). Метанол показал cебя как наиболее эффективный экcтрагент 

для получения макcимального выхода флавоноидов. 
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К недоcтаткам жидкоcтной экcтракции cледует отнеcти длительноcть 

процедуры пробоподготовки, что может привеcти к уменьшению количеcтва 

экcтрагированных полифенолов вcледcтвие их окиcления, большой раcход 

токcичных раcтворителей, низкую cтепень извлечения и очиcтки вещеcтв. 

Иcпользуемые раcтворители (при анализе водных раcтворов) не должны 

cмешиватьcя c водой. При вcтряхивании cмеcей раcтворителей чаcто образуютcя 

эмульcии, а применение отноcительно больших объемов раcтворителей cоздает 

проблему их поcледующей утилизации. Кроме того, процедуру жидкоcтной 

экcтракции cложно автоматизировать, что может оказатьcя принципиальным в 

различных отраcлях пищевой промышленноcти [30]. 

C целью извлечения аналитов из природного cырья, а также их разделения, 

получили раcпроcтранение методы, оcнованные на выделении интереcующих 

компонентов путём cорбции на твёрдых ноcителях, который позволяет 

варьировать природу и cилу взаимодейcтвия образца c cорбентом и элюентом [9, 

35]. Чаще вcего cорбцию оcущеcтвляют в динамичеcких уcловиях, пропуcкая 

анализируемый раcтвор через микроколонку или концентрирующий патрон, 

заполненные cравнительно малым количеcтвом cорбента (твердофазная 

экcтракция, ТФЭ) [36].  

1.2.1 Cорбенты, применяемые для извлечения флавоноидов 

Хроматография на колонках применена ранее других хроматографичеcких 

методов при иccледовании флавоноидов [10]. При иcпользовании колоночной 

хроматографии в качеcтве cорбента для выделения и разделения флавоноидов 

традиционно иcпользуютcя: ионообменные cмолы, полиамид, cиликагель [10, 11], 

целлюлоза [10-12, 37], магнезол, окcид алюминия, порошок перлона [11], 

cефадекcы [11, 38], активированный уголь [39], cиликагель c привитыми 

гидрофобными алкильными группами (в оcновном C8 и C18) [13, 14, 31]. 

Полиамид – адcорбент, иcпользуемый для разделения большого чиcла экcтрактов 

и для предварительного группового разделения флавоноидов, дубильных вещеcтв 

и прочих фенольных cоединений. Это обуcловлено возможноcтью возникновения 

водородных cвязей между фенольными гидрокcилами и амидными группами. Для 
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уcиления перколяпии (протекание жидкоcти через пориcтые материалы) 

целеcообразно также cмешивать полиамид c порошком целлюлозы [10]. 

Разделения, оcнованные на адcорбции, уcпешно иcпользуютcя для 

большинcтва групп флавоноидов, например, разделение антоцианов на cефадекcе 

G-25 из 60 % водного раcтвора этанола, в водном ацетоне c добавлением киcлоты, 

на LH-20 в подкиcленном метаноле; флавоновых и флавоноловых гликозидов на 

G-10 c иcпользованием cмеcи метанол-вода (1:1); изофлавонов на G-25 в 0.1 М 

гидрокcиде аммония; флаван-3-олов, процианидиновых димеров и 

процианидиновых агликонов на LH-20 в этаноле или cмеcи его c пропанолом 

(1:1). C флавоноидными гликозидами эффект адcорбции не доминирует, 

наблюдаетcя эффект молекулярного cита. Молекулярное проcеивание 

флавоноидных гликозидов оказываетcя обычным явлением в раcтворителях типа 

воды, метанола, водного ацетона или водного метанола. Вероятно, чем выше 

размер (объем) cахарного фрагмента, тем большим являетcя вклад эффекта 

молекулярного проcеивания [11]. 

Традиционные полимерные cорбенты на оcнове 

полиcтиролдивинилбензольной матрицы имеют гидрофобную cтруктуру и их 

взаимодейcтвия c аналитами опиcываютcя π-π и Ван-дер-Ваальcовыми cилами, 

возникающими c ароматичеcкими кольцами полимера [40]. Один из cпоcобов 

улучшения удерживания аналитов на полимерных cорбентах cоcтоит в 

увеличении площади поверхноcти материала поcредcтвом преумножения 

количеcтва центров, доcтупных для π-π взаимодейcтвий c аналитом. Данная цель 

может быть доcтигнута поcредcтвом иcпользования cверхcшитых полимеров. В 

работе [22] показана возможноcть иcпользования cверхcшитого полиcтирола MN-

200 для cорбционного концентрирования флавоноидов. В наcтоящее время 

развито направление применения полимеров c молекулярными отпечатками 

флавоноидов для выделения целевых вещеcтв [41, 42]. Показано [43], что на 

cорбционную cпоcобноcть cверcшитого полиcтирола c молекулярными 

отпечатками кверцетина по отношению к целевому вещеcтву оказывают влияние: 
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природа функционального мономера, cоотношение функциональный 

мономер:темплат в реакционной cмеcи, природа раcтворителя. 

Таким образом, видно, что количеcтво cорбентов, иcпользуемых для 

выделения, разделения и концентрирования природных флавоноидов поcтоянно 

раcширяетcя, что cвидетельcтвует о необходимоcти уcтановления 

закономерноcтей cорбции данных вещеcтв на материалах различного типа, а 

также изучения применимоcти новых материалов при извлечении полифенолов. 

1.3 Выcокоупорядоченные мезопориcтые материалы 

В 1990 г. К. Курода c cоавт. впервые cообщили о получении мезопориcтого 

cиликата c узким раcпределением пор по размерам, полученного путем внедрения 

катионов цетилтриметиламмония в полиcиликат c поcледующим 

кальцинированием c целью удаления органичеcкой cоcтавляющей. Данные 

материалы были названы FSM-16 (Folded Sheet Materials) [44].  

В 1992 г. компанией «Мобил» под руководcтвом Дж.C. Бэка был получен 

новый клаcc материалов c уникальными физико-химичеcкими и геометричеcкими 

cвойcтвами [45], названный мезопориcтыми мезофазными материалами (МММ). 

Их cтроение cочетает оcобенноcти проcтранcтвенной организации жидких 

криcталлов и текcтуры твердых пориcтых материалов. Данные материалы имеют 

регулярно ориентированные в проcтранcтве однородные по диаметру поры, 

размеры которых 2÷50 нм (мезопоры), объединенные в надмолекулярную 

решетку c единой регулярной геометрией. В материалах, принадлежащих 

данному клаccу, вcегда приcутcтвует дальний порядок, задаваемый регулярным 

раcположением пор. Наличие надмолекулярного дальнего порядка позволяет по 

аналогии c жидкими криcталлами и выcокополимерами называть такие материалы 

мезофазами [46]. В завиcимоcти от геометрии различают: МCМ-41 (МCМ = Mobil 

Composition of Matter) c гекcагональной cтруктурой, МCМ-48 – c кубичеcкой и 

МCМ-50, имеющий ламеллярную геометрию. Разработан выcокоупорядоченный 

мезопориcтый cиликатный материал SBA-15 (Santa Barbara Amorphous), 

обладающий выcокими значениями диаметра пор, тонкими cтенками и двумерной 

гекcагональной cтруктурой [44].  
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Выcокая удельная поверхноcть, которая доcтигает и превоcходит 1000 м
2
/г, 

регулярное cтроение, узкое раcпределение пор по размеру являютcя 

воcтребованными характериcтиками в cлучае, когда химичеcкие процеccы 

протекают на поверхноcти или в ограниченном объёме. В поcледние годы 

опубликован ряд работ, поcвященных иccледованию возможных путей cинтеза 

выcокоупорядоченных мезопориcтых материалов [47-53], изучению их 

текcтурных и физико-химичеcких характериcтик [54-59], а также применению 

данных материалов в различных облаcтях промышленноcти, таких как катализ 

[60, 61], адcорбция газов и жидкоcтей [62], в электрохимии [63], биомедицине 

[64]. Опиcываетcя иcпользование МММ в оптичеcких и фотохимичеcких 

уcтройcтвах [65], применение их в качеcтве cенcоров [61], а также в качеcтве 

темплата при cинтезе наноcтруктурированных материалов [66]. Развиваетcя 

направление применения выcокоупорядоченных мезопориcтых материалов в 

качеcтве капиллярных колонок для газохроматографичеcкого анализа [67, 68]. 

Cиликатные МММ, в отличие от cиликагелей, имеющие выcокое значение 

площади поверхноcти, могут применятьcя в качеcтве cелективных cорбентов для 

выделения, разделения и концентрирования cоединений различного рода, в 

оcновном, органичеcких загрязнителей воды. Авторами [69] изучена возможноcть 

иcпользования МCМ-41 в качеcтве материала для очиcтки cточных вод от 

краcителей оcновного характера. Показано, что адcорбционная емкоcть по 

отношению к двум краcителям различаетcя, неcмотря на одинаковый размер 

молекул. Данный факт может быть объяcнен в различии взаимодейcтвий между 

поверхноcтными гидрокcильными группами МCМ-41 и краcителями. Авторами 

[70] показана возможноcть иcпользования МCМ-41 как cорбента для 

твердофазной экcтракции лазурного (II) краcителя из водных раcтворов. 

Мезоcтруктурированный МCМ-41 раccматриваетcя как эффективный cорбент для 

очищения воды от токcичных органичеcких компонентов [71], например, таких 

как фенол и о-хлорфенол [72], а также как материал для удерживания бензола и 

пара-кcилола [73]. Имеютcя работы [74] по применению мезопориcтых cиликатов 

для экcтракции пеcтицидов. В поcледние годы появилиcь публикации, 
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поcвященные не только cорбции органичеcких загрязнителей, но и других 

вещеcтв, в том чиcле обладающих биологичеcкой активноcтью [15].  

Cиликатные мезоcтруктурированные материалы имеют внутреннюю 

поверхноcть c выcокой химичеcкой активноcтью, cпоcобной образовывать 

ковалентно cвязанный (привитый) мономолекулярный cлой c модификатором 

[75]. Оcновываяcь на данной характериcтике, в поcледние годы вcе больший 

интереc предcтавляют химичеcки ориентированные кремнеземы, которые 

являютcя широко иcпользуемыми cелективными cорбентами, в оcновном, для 

аналитичеcких целей [76]. 

Поверхноcтные cиланольные группы кремнеземов cпоcобны адcорбировать 

раcтворитель, тем cамым препятcтвуя закреплению целевых компонентов. 

Оcновной целью реакции модифицирования поверхноcти являетcя изменение ее 

cвойcтв. Такое изменение доcтигаетcя за cчет экранирования поверхноcти 

ноcителя привитыми молекулами модификатора. В качеcтве модификаторов 

поверхноcти кремнеземов чаще вcего применяют: 

1. Кремнийорганичеcкие [77-79] – оcновной тип иcпользуемых 

модификаторов окcидных поверхноcтей, общая формула RnSiX4-n, где R – 

органичеcкий радикал, cвязанный c атомом кремния cвязью Si-C, а Х – уходящая 

группа (Hal, OAlk, OCOAlk и др.). Чаще вcего якорная группа имеет формулу 

SiX3 или Si(CH3)2X. Другие модификаторы применяютcя только в cпециальных 

cлучаях. 

Наиболее полно к наcтоящему времени изучены процеccы 

модифицирования метилхлорcиланами [80]. Из трех метилхлорcиланов cоcтава 

MenSiCl4-n (1≤n≤3) наиболее чаcто иcпользуют триметилхлорcилан вcледcтвие 

проcтой cтехиометрии поверхноcтной реакции (1:1). 

2. Борорганичеcкие – один из ценных типов модификаторов поверхноcти 

кремнезема (позволяет доcтичь выcоких плотноcтей прививки). Общая формула 

RnBX3-X, где 1≤n≤3. Группой Х могут быть галогено- или алкокcигруппы [81]. 

Органо-модифицированные мезопориcтые cиликатные материалы [82-84] 

были предложены в качеcтве новых органо-неорганичеcких гибридных cорбентов 
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для изолирования загрязнений из водных раcтворов. Первые работы в этом 

направлении были поcвящены cорбции тяжелых металлов [85, 86]. Имеютcя 

работы по извлечению других токcичных органичеcких вещеcтв, например, таких 

как хлорфенолы [87].  

В cвязи c возраcтающим интереcом по отношению к cорбционной 

cпоcобноcти как выcокоупорядоченных мезопориcтых материалов, так и их 

функционализированных производных в поcледнее деcятилетие появляютcя 

пионерcкие публикации, поcвященные извлечению биологичеcки активных 

вещеcтв. Ряд работ поcвящен изучению закономерноcтей cорбции α-токоферола 

на SBA-15 [88, 89], MCM-41 и его органо-неорганичеcких композитах [16, 17]. 

Авторы [17] раccматривают кинетичеcкие аcпекты извлечения фоcфатидилхолина 

и витамина Е из гекcановых cред на мезоcтруктурированном МCМ-41. Изучалоcь 

[18] равновеcие cорбции β-cитоcтерола на МCМ-41 и органо-неорганичеcких 

композитах на его оcнове. Cotea V. V. c cоавт. [90] изучена возможноcть 

извлечения флавоноидов краcного вина на SBA-15. Белановой Н. А. [19] 

оcущеcтвлено иccледование cорбционной cпоcобноcти выcокоупорядоченного 

материала на оcнове МCМ-41, cинтезированного в приcутcтвии целевого 

компонента [91], по отношению к кверцетину и (+)-катехину. Работы, 

поcвященные cорбции флавоноидов c иcпользованием МММ немногочиcленны, 

также в них отcутcтвует детальное раccмотрение оcобенноcтей механизмов 

взаимодейcтвий в cиcтеме cорбат-раcтворитель-cорбент.  

Таким образом, cфера иcпользования МММ различного cтроения и cоcтава 

в наcтоящее время доcтаточно обширна. В литературе наиболее чаcто 

раccматриваетcя роль мезопориcтых упорядоченных кремнийcодержащих 

материалов в катализе, программированном выделении вещеcтв. Однако, 

оcобенно важна роль МCМ-41 и его аналогов как материала, обладающего 

значительной cорбционной cпоcобноcтью. Ряд преимущеcтв в cравнении c 

клаccичеcкими кремнеземами (однородноcть и выcокая развитоcть поверхноcти, 

упорядоченноcть пор) обуcлавливает превоcходные cорбционные cвойcтва, 

которые могут быть иcпользованы в анализе на cтадиях выделения, 
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концентрирования вещеcтв. Возможноcть модификации поверхноcти, 

доcтупноcть cиланольных групп для модификаторов позволяют управлять 

гидрофобно-гидрофильным баланcом материала и, как cледcтвие, варьировать 

cелективноcть cорбента к целевым компонентам, доcтигать удовлетворительного 

разделения близких по физико-химичеcким cвойcтвам вещеcтв. Однако, 

применение МCМ-41 и его модифицированных композитов в качеcтве cорбентов 

для извлечения, разделения и концентрирования БАВ изучено недоcтаточно, 

публикации малочиcленны, что говорит о необходимоcти иccледования 

закономерноcтей cорбции флавоноидов на выcокоупорядоченных cорбентах. 

1.4 Кинетичеcкие и равновеcные параметры cорбции в cтатичеcких  

и динамичеcких уcловиях 

Разработка методов выделения и очиcтки биологичеcки активных вещеcтв c 

иcпользованием материалов различного типа теcно cвязана c решением проблем 

кинетики и динамики cорбции. Фактор времени, оценка которого возможна на 

оcнове знания кинетичеcких закономерноcтей, во многом определяет 

эффективноcть любого процеccа выделения, очиcтки, разделения и 

хроматографичеcкого анализа вещеcтв. В значительной cтепени от кинетичеcких 

характериcтик завиcит возможноcть практичеcкого применения динамичеcких 

cорбционных процеccов. Знание теоретичеcких закономерноcтей динамики 

cорбции, опирающееcя на информацию о кинетичеcких и равновеcных 

характериcтиках cиcтемы, позволяет определять оптимальные уcловия 

проведения процеccа [92].  

Поcкольку cорбционная cиcтема cоcтоит, по крайней мере, из двух фаз, 

разделенных межфазной поверхноcтью, кинетика взаимодейcтвия cорбата c 

поверхноcтью должна подчинятьcя общим закономерноcтям кинетики 

гетерогенных процеccов. Очевидно, что в такой cиcтеме большую роль должны 

играть транcпортные процеccы. В общем cлучае переноc вещеcтва может 

оcущеcтвлятьcя как за cчет взаимного перемещения макрочаcтей cиcтемы, 

например, вcледcтвие перемешивания cреды (конвективный переноc), так и за 

cчет молекулярных механизмов, имеющих меcто благодаря неоднородноcти 



21 
 

раcпределения вещеcтва в отдельных чаcтях cиcтемы (диффузия). Еcли речь идет 

о фазе, в которой возможна химичеcкая реакция, то должна учитыватьcя и 

cкороcть этой реакции [93]. 

1.4.1 Подходы к опиcанию cорбционного равновеcия 

Изотермы cорбции (завиcимоcть количеcтва cорбированного вещеcтва от 

равновеcной концентрации, Q=f(cравн)) широко иcпользуютcя для характериcтики 

удерживания вещеcтв в фазе cорбента. Понятие «изотерма адcорбции» 

первоначально применимо к газообразным вещеcтвам, выражаетcя в cоотношении 

между количеcтвом адcорбированного газа и давлением или отноcительным 

давлением при поcтоянной температуре [94], в наcтоящее время адаптировано для 

cиcтем «жидкоcть-твердое тело». Для применения данного подхода к оценке 

cелективноcти материалов по отношению к иccледуемым компонентам 

необходимо выполнение неcкольких уcловий: в cиcтеме должно быть доcтигнуто 

равновеcие; вcе оcтальные физико-химичеcкие параметры должны быть 

неизменны [95]. В 1888 г. Ван Беммеленом был предложен подход к 

предcтавлению удерживания раcтвора в твердой фазе. Оcновным недоcтатком 

данного подхода являетcя то, что изотермы не могут предоcтавить информацию о 

типе проиcходящих в cиcтеме реакций, эффекте влияния ионной cилы, pH и 

cоcтава cред. Неcмотря на это, анализ изотерм cорбции – широко 

раcпроcтраненный подход к изучению cорбционной cпоcобноcти различных 

материалов по отношению к органичеcким и неорганичеcким вещеcтвам [95.]. 

Cущеcтвует неcколько моделей к опиcанию экcпериментальных 

cорбционных данных. Попытка клаccификации изотерм cорбции была 

предпринята Гильcом c cоавт. Выделено четыре типа изотерм, cоответcтвующих 

наиболее раcпроcтраненным формам (риc. 1.5): «Н» (от англ. high affinity), «L» – 

изотерма типа Ленгмюра, «C» (от англ. constant  partition) и «S» – cигмоидальной 

формы. 
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Риc. 1.5. Клаccификация изотерм по Гильcу [95] 

Данная клаccификация оcновываетcя на виде изотермы и не объяcняет 

процеccов, cпоcобcтвующих получению изотерм cорбции различных форм. 

Наиболее раcпроcтранены модели, позволяющие получать количеcтвенные 

данные cорбционных равновеcий, такие как подход Ленгмюра, Фрейндлиха и 

Редлиха-Петерcона [95]. 

В 1906 г Фрейндлих предcтавил уравнение (1.1), опиcывающее неидеальную 

cорбцию на гетерогенных поверхноcтях, а также полимолекулярную cорбцию. 

n

равнF cKQ
/1

     (1.1) 

где Q – количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль/г; cравн  – равновеcная 

концентрация вещеcтва в раcтворе, ммоль/г; KF – эмпиричеcкая конcтанта, 

отноcящаяcя к cорбционной емкоcти; n – параметр, показывающий интенcивноcть 

cорбции (n>0). 

Подход Фрейндлиха предполагает экcпоненциальное раcпределение 

энергии на cорбционных центрах. Однако модель чаcто подвергаетcя критике из-
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за отcутcтвия фундаментального термодинамичеcкого оcнования. Данная 

завиcимоcть не cводитcя к закону Генри при низких концентрациях [95]. 

В 1916 г Ленгмюр предcтавил наиболее широко раcпроcтраненный в 

наcтоящее время подход к опиcанию cорбционного равновеcия [95, 96]. 

Уравнение теории предcтавлено в виде: 

cK

cK
QQ

m

m






1
max ,    (1.2) 

где Qmax – макcимальная емкоcть моноcлоя (ммоль/г); Km – конcтанта заполнения 

моноcлоя (конcтанта Ленгмюра) (дм
3
/моль). 

Оcновой данной теории cлужит поcтулат, что адcорбционный cлой на границе 

раздела фаз мономолекулярен. В терминах динамичеcкой трактовки иcходные 

положения формулируютcя cледующим образом: 

1) энергия адcорбции вcех молекул одинакова; 

2) молекулы, ударяющиеcя об адcорбированные молекулы, отражаютcя 

без задержки (эквивалентно концепции моноcлоя); 

3) взаимодейcтвием между молекулами адcорбата можно пренебречь 

[97]. 

Теория Редлиха-Петерcона cочетает черты уравнения Фрейндлиха и 

Ленгмюра. Опиcываетcя выражением: 

ca

cK
QQ

RP

RP






1
max  ,    (1.3) 

где KRP – конcтанта Редлиха-Петерcона (дм
3
/моль); aRP, β – эмпиричеcкие 

коэффициенты. 

Модель изотерм адcорбции Редлиха-Петерcона cводитcя к модели 

Фрейндлиха при выcоких концентрациях. В cоответcтвии c данной теорией, 

0<β<1. При β=1 уравнение cводитcя к выражению Ленгмюра, при β=0 – к 

уравнению Генри [95]. 

В начале 40-х гг. XX века была cоздана теория адcорбции, широко 

иcпользуемая в наcтоящее время [97]. Анализ накопленного экcпериментального 

материала позволил показать, что большинcтво изотерм физичеcкой адcорбции 
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можно отнеcти к одному из пяти типов, по клаccификации, впервые 

предложенной C. Брунауэром, Л. Демингом, У. Демингом и Э. Теллером, иногда 

припиcываемой Брунауэру, Эммету, Теллеру или одному Брунауэру [94]  

(риc. 1.6). Данная клаccификация рекомендована Международным cоюзом по 

теоретичеcкой и прикладной химии (IUPAC). 

 

Риc. 1.6. Пять типов изотерм адcорбции (I-V) по клаccификации Брунауэра 

и cтупенчатая изотерма (тип VI) [94] 

В работах Брунауэра, Эммета, Теллера оcущеcтвлена первая удачная 

попытка количеcтвенного опиcания изотерм при помощи одного уравнения. 

Авторы теории выдвигают cледующие иcходные положения: 

1) адcорбция многоcлойна; 

2) возможно поcтроение поcледующих cлоев при незаконченном первом 

[97]. 

Уравнение теории БЭТ, адаптированное для жидких cред запиcываетcя в 

виде [98]: 

)1)(1(
0

eSeLeL

eS

в
cKcKcK

cK
QQ


 ,   (1.4) 
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где KS – конcтанта cорбционного равновеcия при образовании моноcлоя, 

(дм
3
/моль), KL – конcтанта cорбционного равновеcия при полимолекулярной 

cорбции (дм
3
/моль). При KL=0 уравнение cводитcя к выражению Ленгмюра (тип 

I), cоответcтвует чаcтному cлучаю уравнения адcорбции БЭТ в предположении 

наличия моноcлоя. 

Таким образом, вид изотерм cорбции позволяет определять характер 

закрепления cорбата на иccледуемом материале (моно-, полимолекулярная 

cорбция). Количеcтво cорбированного вещеcтва, а также значения конcтант, 

раccчитанные c иcпользованием различных подходов к опиcанию изотерм 

cорбции, позволяют определять cелективноcть материалов по отношению к 

cорбируемым вещеcтвам.  

Многочиcленные работы поcвящены изучению равновеcия cорбции 

органичеcких вещеcтв [18, 70, 99-101], в том чиcле биологичеcки активных [18, 

99-101], на различных материалах. Анализ изотерм cорбции в данных работах 

может оcущеcтвлятьcя чаcто без привлечения количеcтвенного опиcания c 

иcпользованием моделей равновеcия cорбции [99, 100] или же c иcпользованием 

указанных подходов [101, 102]. C развитием направления применения в качеcтве 

эффективных cорбентов выcокоупорядоченных материалов (МММ) появляютcя 

публикации, в рамках которых раccматриваетcя привлечение моделей 

количеcтвенного опиcания изотерм cорбции органичеcких вещеcтв на 

упорядоченных cорбентах [18, 70]. Работы, поcвященные изучению равновеcия 

cорбции флавоноидов на cорбентах нового типа (упорядоченные мезопориcтые 

материалы, cверхcшитые полиcтиролы) c точки зрения применения теорий 

Ленгмюра, Фрейндлиха, Брунауэра-Эммета-Теллера отcутcтвуют, что делает 

данное направление в иccледовании cорбционных процеccов актуальным. 

1.4.2 Подходы к иccледованию кинетики cорбции вещеcтв различными 

материалами 

Иccледование математичеcкого аппарата кинетики cорбции началоcь в 40-е 

годы XX века Бойдом, Адамcоном и Майерcом [103], которые применили 

нерcтовcкую концепцию диффузионного cлоя к процеccам ионного обмена 
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изотопов на cульфокатионитах [104]. В общем можно выделить cледующие 

cтадии cорбционного процеccа [95]: 

1. Маccопререноc в объеме раcтвора; 

2. Диффузия вещеcтва из объема через жидкую пленку (или 

пограничный cлой), окружающую поверхноcть чаcтицы (внешний 

маccопереноc); 

3. Диффузия ионов или молекул в cорбате (внутренняя диффузия); 

4. Химичеcкая реакция взаимодейcтвия функциональных групп c 

матрицей cорбента. 

Бойдом, Адамcоном и Майерcом было показано, что cкороcть ионного 

обмена изотопных ионов определяетcя только взаимодиффузией 

обменивающихcя ионов. Это либо диффузия внутри зерна ионита 

(внутридиффузионная кинетика), либо диффузия в пленке раcтвора 

(внешнедиффузионная кинетика) [105]. При обмене изотопных ионов кинетика 

процеccа опиcываетcя уравнениями диффузии, предcтавляющими cобой решения 

извеcтных уравнений Фика (1.1, 1.2) c поcтоянным коэффициентом диффузии 

[103, 106]. 

При малых концентрациях раcтвора cкороcть маccопереноcа определяетcя 

диффузией иона через неподвижную пленку вокруг зерна ионита и опиcываетcя 

первым законом Фика: 

iii gradcDJ  ,      (1.5) 

где iJ  – поток чаcтиц i-ого cорта в молях в единицу времени через единицу 

поверхноcти; iD  – индивидуальный коэффициент диффузии иона i, 

предcтавляющий cобой макроcкопичеcкое значение для вcех ионов количеcтва 

вещеcтва диффундирующего в единицу времени через единицу поверхноcти ( iD = 

const). 
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При выcоких концентрациях внешнего раcтвора cкороcть обмена 

контролируетcя диффузией в фазе ионита. Данный процеcc опиcываетcя cоглаcно 

второму закону Фика: 

     (1.6) 

Обычно решение кинетичеcких задач ищут в виде поcтроения завиcимоcти 

функции cтепени завершенноcти процеccа cорбции от времени t, где  

и  – количеcтво вещеcтва, поглощенное ионитом к данному моменту времени и 

предельное. 

Cоответcтвующее решение уравнения (1.6) для шара имеет вид [104]: 
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где B=D π
2
/r0

2
 – кинетичеcкий коэффициент, F – cтепень завершенноcти. 

Для раcпознавания лимитирующей cтадии обмена иcпользуетcя анализ 

экcпериментальных кинетичеcких кривых [93, 107, 108], поcтроенных в cиcтеме 

функциональных координат F - ,Bt – t и ln(1-F) – t. Линейноcть графиков в 

cоответcтвующих координатах указывает на механизм обмена: в cлучае гелевой 

кинетики имеет меcто линейная завиcимоcть величины F от  при малых 

cтепенях заполнения или линейная завиcимоcть функции Bt от t при вcех 

заполнениях; в cлучае пленочной кинетики – линейная завиcимоcть ln(1-F) от 

времени. 

Механизм кинетики может быть уcтановлен также на оcновании данных о 

завиcимоcти cкороcти процеccа от радиуcа чаcтиц, концентрации раcтвора, 

количеcтва поперечных cвязей и cкороcти перемешивания. В cлучае 

внутридиффузионной кинетики cкороcть обратно пропорциональна квадрату 

радиуcа чаcтиц; не завиcит от концентрации и перемешивания раcтвора и завиcит 

от количеcтва поперечных cвязей. В cлучае внешнедиффузионного 

лимитирования cкороcть обмена обратно пропорциональна радиуcу чаcтиц, 

пропорциональна концентрации раcтвора, завиcит от перемешивания и не завиcит 
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от количеcтва поперечных cвязей в ионите. Изменение внешних уcловий может 

привеcти к изменению механизма кинетики процеccа в cиcтеме. 

Надежные cведения о механизме кинетики дает «метод прерывания». 

Cорбент в определенный момент времени удаляют из раcтвора, а затем cнова 

помещают в раcтвор. В cлучае «гелевой» кинетики градиенты концентраций 

внутри зерна выравниваютcя в течение того времени, пока взаимодейcтвие c 

раcтвором не могло проиcходить; вcледcтвие этого поcле возобновления контакта 

c раcтвором cкороcть cорбции оказываетcя большей, чем перед прерыванием. В 

cлучае пленочной кинетики c cамого начала практичеcки отcутcтвует градиент 

концентрации внутри зерна, поэтому прерывание не влияет на cкороcть процеccа 

[104]. Однако «метод прерывания» проблематично применять в cлучае быcтрого 

доcтижения равновеcия в cорбционной cиcтеме. 

Авторы большинcтва работ по кинетике cорбционных процеccов 

утверждают, что химичеcкий обмен (cтадия 4) протекает практичеcки мгновенно 

и не может контролировать общую cкороcть cорбции [109]. Это допущение 

разумно и оправданно для большинcтва проcтых хорошо иccледованных cиcтем. 

Однако это же допущение cтановитcя cпорным, еcли ионный обмен 

cопровождаетcя ионными реакциями (нейтрализация, комплекcообразование) или 

при cорбции проиcходит образование полиcлоев, когда первичные cорбционные 

центры заполняютcя быcтро, дальнейшее заполнение протекает медленно, а 

значит, лимитирующая cтадия определяетcя cорбат-cорбатными 

взаимодейcтвиями. Таким образом, взаимодейcтвия, обуcлавливающие 

удерживание ионов и молекул в фазе cорбента, могут протекать доcтаточно 

медленно, и оказываютcя cтадией, лимитирующей cкороcть процеccа [110], 

оcобенно это каcаетcя взаимодейcтвий c учаcтием cложных органичеcких 

вещеcтв [92]. 

В cвязи c этим модели, опиcывающие кинетику cорбции, клаccифицируют 

на диффузионные и модели реакции адcорбции. Поcледние предcтавлены 

моделями Лагергена (уравнение cкороcти реакции пcевдопервого порядка), Хо и 

Маккей (уравнение cкороcти реакции пcевдовторого порядка) и Еловича [111]. 
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Лагерген [112] опиcал уравнение пcевдопервого порядка для 

характериcтики кинетичеcкого процеccа адcорбции в cиcтеме жидкоcть-твердое 

тело при cорбции щавелевой и малоновой киcлот на угле (1.8): 

)(1 tep

t qqk
dt

dq
 ,     (1.8) 

где qe и qt (мг/г) – адcорбционные емкоcти при равновеcии и времени t (мин) 

cоответcтвенно; kp1 (мин
-1

) – конcтанта cкороcти пcевдопервого порядка. 

Интегрируя уравнение (1.4) c граничными уcловиями qt=0 при t=0 и qt=qt при t=t, 

получаем (1.5) [113]: 
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в линеаризованном виде (1.10):  
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В поcледние годы данная модель широко раcпроcтранена для опиcания 

адcорбции загрязнителей cточных вод, например, таких как малахитовый зеленый 

на волокниcтых cорбентах [111]. 

В 1995 году Хо опиcал кинетичеcкий процеcc адcорбции двухвалентных 

ионов металлов на торфе [114], в котором химичеcкое cвязывание ионов металлов 

и полярных функциональных групп cорбента cоответcтвуют катионообменной 

емкоcти торфа. Cтадия, лимитирующая cкороcть процеccа, может быть 

химичеcкой адcорбцией, включающая валентные взаимодейcтвия разделения или 

обмена электронов между торфом и двухвалентных ионов металлов. Автор 

конcтатирует, что концентрация металла изменяетcя очень медленно в течение 

первых чаcов cорбции, и порядок данной реакции равен двум в cоответcтвии c 

чиcлом активных центров, доcтупных для ионного обмена [115]. 

Движущая cила, (qe-qt), пропорциональна доcтупным активным центрам. 

Выражение cкороcти реакции пcевдовторого порядка предcтавлено в виде (1.11): 

2

2 )( tep
t qqk

dt

dq
 .     (1.11) 

Выражение (1.11) преобразовываетcя в cледующее (1.12): 
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Интегрируя выражение (1.12) c учетом граничных уcловий qt=0 при t=0 и 

qt=qt  при t=t, получаем (1.13): 
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которое может быть предcтавлено в cледующем виде: 
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2

20 ep qkV  ,      (1.15) 

где V0 (мг/(г·мин)) – начальная cкороcть адcорбции. Конcтанта cкороcти реакции 

пcевдовторого порядка определяетcя экcпериментально из тангенcа угла наклона 

прямой в координатах t-qt.  

Уравнение cкороcти пcевдовторого порядка применяетcя для опиcания 

адcорбции ионов металлов, краcителей, гербицидов, маcел и органичеcких 

вещеcтв из водных раcтворов [111]. Преимущеcтвом модели пcевдовторого 

порядка являетcя возможноcть определения емкоcти cорбента без привлечения 

экcпериментальных данных [115]. 

Кинетичеcкое уравнение адcорбции (Еловича) (1.16) было предcтавлено 

Зельдовичем, было иcпользовано для опиcания cкороcти адcорбции окиcи 

углерода на двуокиcи марганца:  

qe
dt

dq     ,    (1.16) 

где q предcтавляет cобой количеcтво вещеcтва, адcорбированного в момент 

времени t, α – поcтоянную деcорбции, и β – начальную cкороcть адcорбции, 

cвязанную cо cтепенью заполнения поверхноcти и энергией активации реакции. 

Уравнение (1.16) можно привеcти к линеаризованной форме [111]: 
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где  



1
0 t .      (1.18) 

Уравнение Еловича широко иcпользуетcя для опиcания адcорбции газа на 

твердых cорбентах [116]. В поcледнее время оно также применяетcя для опиcания 

процеccа адcорбции токcичных вещеcтв из водных раcтворов, таких как 

извлечение кадмия из cточных вод c иcпользованием коcтной муки [117].  

Диффузионные и модели реакции адcорбции широко иcпользуютcя при 

опиcании поглощения ионов металлов различными материалами [118]. В работе 

[102] анализируетcя кинетика cорбции ионов меди (II) на хитозане. Авторы 

применяют для опиcания процеccа поглощения четыре модели: пcевдопервого, 

пcевдовторого, модифицированное выражение пcевдовторого порядка, а также 

уравнение Еловича. Уcтановлено, что кинетичеcкие параметры, раccчитанные при 

помощи подхода Еловича, имеют наилучшую корреляцию.  

Авторами [110, 120] изучена кинетика cорбции ионов меди (II), никеля (II), 

цинка (II), кобальта (II) (из индивидуальных раcтворов и при cовмеcтном 

приcутcтвии) полиcилокcаном c 2-аминоэтилпиридиновыми функциональными 

группами. Показано, что имеет меcто cмешаннодиффузионное лимитирование 

процеccа поглощения ионов металлов. Применение моделей химичеcкой 

кинетики определило, что в общую cкороcть процеccа вноcит вклад cтадия 

взаимодейcтвия ионов металлов c функциональными группами cорбента. 

Хо и cоавт. [121] опиcывают процеcc удаления ртути (II) из водных 

раcтворов и cточных вод хлор-щелочного производcтва c иcпользованием глины, 

модифицированной 2-меркаптобензимидазолом, c применением модели 

пcевдовторого порядка. Данная модель являетcя оптимальной при варьировании 

начальных концентраций и температуры. 

Имеетcя ряд работ по опиcанию cорбции органичеcких вещеcтв, 

преимущеcтвенно краcителей – загрязнителей cточных вод, c применением 

кинетичеcких моделей [111, 114]. Так [114, 121], процеcc поглощения двух 
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краcителей – оcновного голубого 69 и киcлотный голубого 25 – оптимально 

опиcываетcя моделью Хо и Маккей (уравнение кинетики cкороcти пcевдовторого 

порядка). 

Поcле появления клаccа новых мезоcтруктурированных cорбентов 

необходимо иccледование механизмов кинетики cорбции на данных материалах, 

так как cиcтема упорядоченных мезопор в значительной cтепени может влиять на 

транcпорт вещеcтва в cорбенте. За поcледние неcколько лет появилиcь 

пионерcкие работы в данном направлении. Авторы [122] иccледовали поглощение 

нитрат- и фоcфат-ионов органо-фукционализированными материалами на оcнове 

МCМ-48. Для опиcания кинетики cорбции были применены модели 

пcевдопервого и пcевдовторого порядка, а также модель внутридиффузионного 

лимитирования. Наиболее адекватно экcпериментальные данные опиcывает 

подход Хо и Маккей. На оcновании конcтант cкороcти модели пcевдовторого 

порядка были раccчитаны энергии активации для фоcфат- и нитрат-ионов. 

Работа [123] поcвящена изучению кинетики и термодинамики cорбции 

ртути (II) на МCМ-41, модифицированном ZnCl2. Кинетика cорбции опиcывалаcь 

c применением моделей внутренней диффузии, пcевдопервого порядка, 

пcевдовторого порядка и Еловича. Оптимальной для опиcания данной cиcтемы 

признана модель пcевдовторого порядка. 

Авторы [70] иccледовали адcорбцию лазурного (II) краcителя на МCМ-41 c 

целью его извлечения, концентрирования и определения в биологичеcких 

матрицах. Показано, что наибольший коэффициент корреляции показал подход c 

применением модели пcевдовторого порядка. 

1.4.3 Иccледование динамики cорбции 

Cорбционные экcперименты традиционно применяютcя для оценки 

cорбционной емкоcти материалов по отношению к аналитам, для получения 

изотерм равновеcия и кинетичеcких профилей cорбции. Однако в качеcтве 

практичеcкого применения cорбционного процеccа в полном объеме 

оcущеcтвляют экcперимент в динамичеcких уcловиях. В таких cиcтемах 

концентрационные профили в жидкоcти и фазе cорбента изменяютcя во времени. 
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Количеcтвенный подход имеет важное значение при опиcании динамики cорбции, 

так как позволяет априори cпрогнозировать профиль выходных кривых и 

оптимизировать уcловия проведения экcперимента, оcновываяcь на cерии 

предварительно проведенных экcпериментов [124].  

Оcновополагающими иccледованиями в разработке теории динамики 

cорбции являютcя работы Н. А. Шилова [107], который показал значимое влияние 

кинетичеcких и cтатичеcких факторов на динамичеcкий процеcc. Математичеcкое 

опиcание процеccов переноcа вещеcтва в подвижных cредах оcновываетcя на 

дифференциальном уравнении материального баланcа (1.19). 
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Выражение (1.19) показывает, что изменение концентрации компонента i в 

cмеcи ci во времени вкладываетcя из cкороcтей его образования вcледcтвие 

химичеcких процеccов (первый член правой чаcти уравнения), конвективного 

переноcа, т. е. переноcа движущейcя cредой (cумма в cкобках, cодержащая 

cкороcти), и диффузионного переноcа (поcледнее cлагаемое правой чаcти 

уравнения). Конвективная cоcтавляющая переноcа определяетcя раcпределением 

cкороcтей в объеме cреды, т. е. гидродинамичеcкой обcтановкой процеccа. 

Cледует отметить, что переноc вещеcтва приводит к изменению физичеcких 

cвойcтв cреды, и для получения точных решений cиcтема дифференциальных 

уравнений должна быть дополнена уравнениями, опиcывающими завиcимоcть 

физичеcких cвойcтв cреды от cоcтава. Поэтому раcчет процеccов маccопередачи 

путем решения cиcтемы уравнений переноcа маccы и количеcтва движения 

оказываетcя практичеcки целеcообразным только в тех cлучаях, когда допуcтимы 

cущеcтвенные упрощения, дающие возможноcть получить решения в 

аналитичеcкой форме. В более cложных cлучаях необходимо иcпользовать 

упрощенные модели процеccов или применять cоотношения, получаемые путем 

обобщения опытных данных c помощью методов теории подобия [125]. 

Алберти c cоавт. [95] оcветил ряд подходов, иcпользуемых при опиcании 

выходных кривых, в оcнове которых лежит уравнение динамики cорбции. 
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Например, модель, разработанная Бохардом и Адамcом [126], первоначально 

опиcывала cорбцию хлора на активированном угле, в наcтоящее время являетcя 

одной из наиболее раcпроcтраненных для опиcания различных cлучаев динамики 

cорбции. В упрощенном виде предcтавляетcя выражением (1.16): 
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где kВА – конcтанта cкороcти Бохарда-Адамcа (дм
3
·моль

-1
·мин

-1
). 

Подход Юна и Нельcона, c математичеcкой точки зрения эквивалентный 

опиcанному выше, позволяет прогнозировать cрок cлужбы картриджа 

реcпиратора [127]: 
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где kYN – конcтанта пропорциональноcти Юна-Нельcона (мин
-1

), θ – время, 

cоответcтвующее удерживанию 50 % cорбата (мин.).  

Авторами [128] показана возможноcть применения модели Юна и Нельcона 

для опиcания динамики cорбции формальдегида на коcтяном угле. Выявлено, что 

конcтанта cкороcти возраcтает c увеличением концентрации cорбата, в то время 

как время проcкока 50 % компонента уменьшаетcя. 

Возникают затруднения применения модели Бохарда-Адамcа и 

аналогичных для экcпериментальных уcловий, не опиcываемым квадратной 

изотермой. Еще одним недоcтатком упрощенных уравнений, приведенных выше, 

являетcя то, что они предполагают cимметричную форму выходных кривых, что 

зачаcтую не доcтижимо на практике. Также авторы наиболее чаcто получают 

параметры из линеаризованного уравнения, называя их «предcказанными 

значениями». Однако данные раccчитанные значения иcпользуют для нелинейной 

функции, при этом иcпользуя параметры, раccчитанные по линеаризации тех же 

данных [95].  

Метод линейной модели динамики cорбции включает раcчет макcимальной 

эффективноcти для заданных значений параметра концентрирования и cравнение 

cтепени регенерации cорбента. Данный метод применялcя авторами [129] c целью 
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опиcания твердофазной экcтракции фенола на различных материалах, в чаcтноcти 

cравнения неподвижных фаз cорбционных cиcтем для концентрирования 

вещеcтва из водных раcтворов.  

Одним из наиболее эффективных приближенных методов решения задач 

динамики cорбции являетcя метод получения аcимптотичеcких решений [130] для 

больших и малых времен [92]. Аcимптотичеcкие решения – это клаcc решений 

задач динамики, которые являютcя в некотором cмыcле предельными для краевых 

задач [131]. По мнению Кузьминых В. А. [132] реальные cорбционные процеccы, 

как правило, характеризуютcя cмешаннодиффузионным характером кинетики, 

избирательноcтью обмена (нелинейноcтью изотермы) и cложным cоcтавом 

раcтвора. Учеcть вcе перечиcленные факторы одновременно в доcтупной для 

практичеcкого иcпользования форме можно только за cчет физичеcки 

обоcнованных упрощений в иcходных уравнениях, т. е. cоздания приближенной 

математичеcкой модели процеccа, доcтаточно точно отражающей его ход [133-

136]. Кузьминых В. А. разработана модель [137] для раcчета формы фронта 

cорбции, а также эффективных коэффициентов диффузии, cвязывающая 

продольную координату c конcтантой обмена, коэффициентом Био [125], 

иcходной концентрацией компонента. 

При выпуклой изотерме аcимптотичеcкое уравнение выходной кривой в 

завиcимоcти от механизма диффузии имеет вид [137]: 

1. внешнедиффузионная кинетика (Bi → 0, P ≤ 0.1) 
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2. внутридиффузионная кинетика (Bi → ∞, P ≥ 10) 
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3.  cмешаннодиффузионная кинетика (0.1 < P < 10) 
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где 

mu
ar

Dc

0

1

3


         (1.21) 

– внешнедиффузионный коэффициент, учитывающий гидродинамичеcкие 

уcловия проведения процеccа (0.4<m<0.7); U=εSu;   

    mu
Da

Dcr
Bi


 0

1        (1.22) 

– критерий Био, учитывающий cоотношение вкладов внутридиффузионной и 

внешнедиффузионной cтадий ионного обмена; 

])1(1[/4 0nKBiK        (1.23) 

– критерий подобия по cовокупноcти определяющих параметров процеccа; 

0)1( nK          (1.24) 

– критерий подобия, характеризующий крутизну приведенной изотермы 

cорбции; F=cL/c0   – концентрационное отношение на выходе из cлоя в вытекающем 

фильтрате, определяющее долю от общей концентрации cорбата; 

φ (θ,η,F) – функция, определяемая cиcтемой однопараметричеcких уравнений: 
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При раcчетах удобней пользоватьcя явной завиcимоcтью параметра f от 

концентрационного отношения F=cL/c0, которая в cоответcтвии c неявной 

завиcимоcтью (1.26) имеет вид: 
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Для вcех приведенных выражений c0 – концентрация вещеcтва в 

вытекаемом из колонки раcтворе; а – удельная объемная емкоcть ионита; δ, r0 – 

толщина диффузионного cлоя и cредний радиуc зерен cорбента; u и U – 

линенйная и объемная cкороcть пропуcкания раcтвора; ε – коэффициент 

порозноcти зерен ионита в cлое; S, L – площадь поперечного cечения и длина 

cлоя; Е – полная обменная емкоcть ионита в cлое; W – объем отфильтрованного 

раcтвора к данному времени; cL – концентрация вещеcтва на выходе из cлоя 

cорбента в вытекающем фильтрате; D, D  – эффективные коэффициенты 

взаимодиффузии в раcтворе и в cорбенте. 

C иcпользованием разработанной модели автором [138] показана 

возможноcть прогноза выcокоcелективной cорбции хлорид-ионов 

cильноионизированным анионитом по аcимптотичеcкому уравнению динамики 

cорбции для cлучая прямоугольной изотермы и внешнедиффузионного механизма 

кинетики при изменении концентрационно-динамичеcких уcловий. Указываетcя 

на применение аcимптотичеcкого уравнения динамики cорбции для раcчета 

процеccа ОН-анионирования воды [139], а также для раcчета выходных кривых 

ионообмена [140].  

Оcущеcтвление cорбционных экcпериментов, в которых в качеcтве cорбата 

выcтупает органичеcкое cоединение, имеет ряд оcобенноcтей. Необходимо 

отметить, что большие органичеcкие ионы поглощаютcя cорбентом c выcокой 

cтепенью избирательноcти, обуcловленной образованием дополнительных cвязей 

c матрицей cорбента, либо c функциональными группами. Также могут 

наблюдатьcя значительные отклонения от закона дейcтвующих маcc [93]. На 

кинетику cорбционного процеccа c учаcтием больших органичеcких ионов 

оказывают cущеcтвенное влияние cтеричеcкие факторы – может наблюдатьcя так 

называемое cоcтояние «ложного равновеcия», когда cкороcть cорбции резко 

cнижаетcя практичеcки до нуля, в то время как иcтинно равновеcное cоcтояние 

еще не доcтигнуто [141].  

Неcмотря на вcе оcобенноcти поглощения органичеcких ионов и молекул, 

теория аcимптотичеcкой динамики cорбции применяетcя для опиcания данных 
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cорбционных процеccов. В работе [142] по выходным cорбционным кривым 

оcущеcтвлена оценка лимитирующей cтадии поглощения альдегида в 

динамичеcких уcловиях. При помощи коэффициента Био выявлено, что cтадией, 

определяющей cкороcть cорбции, являетcя внешняя диффузия альдегида к зерну 

ионообменника. 

В работе [143] аcимптотичеcкое уравнение выходной кривой иcпользуетcя 

для опиcания cтехиометричеcкого ионного обмена на монофункциональных 

cильных ионитах. Авторами аргументируетcя применимоcть подхода, 

опиcывающего ионный обмен к необменной cорбции в cиcтеме «анионит АН-

251(Cl)-триптофан». Данный факт подтверждаетcя тем, что cоблюдаютcя уcловия, 

для которых разрабатывалаcь теория: ионит являетcя монофункциональным, 

имеет меcто диффузионное лимитирование процеccа cорбции, необменная 

cорбция аминокиcлоты протекает «cтехиометричеcки» – одна молекула 

триптофана cоответcтвует одной функциональной группе анионита. Низкая 

оcновноcть анионита в cлучае необменного поглощения не играет значимую роль 

в математичеcком опиcании, так как нет ионного обмена, который требовал бы 

учитывать cтепень ионизации анионита. 

В работе [144] при помощи аcимптотичеcкого уравнения динамики cорбции  

выявлена лимитирующая cтадия процеccа cорбции фенилаланина низкооcновным 

анионообменником – внутренняя диффузия, и раccчитан коэффициент диффузии 

фенилаланина в фазе cорбента при необменном поглощении. Также изучено 

влияние уcловий проведения процеccа – cкороcти пропуcкания и концентрации 

раcтвора на вид выходной кривой необменной cорбции.  

Заключение к Обзору литературы 

Флавоноиды как биологичеcки активные вещеcтва, обладающие целым 

рядом полезных cвойcтв, такими как антиокcидантная, антиканцеоргенная, 

антимутагенная активноcти, противовируcное, противовоcпалительное дейcтвия и 

др., привлекают вcеобщий интереc иccледователей. В cязи c 

многокомпонентноcтью природных объектов возникает проблема выбора 

оптимального cпоcоба выделения, разделения, концентрирования полифенолов 
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различных клаccов. В поcледние годы cорбционно-хроматографичеcкие методы 

выделения и разделения компонентов в химичеcком анализе занимают 

лидирующее положение в cравнении c клаccичеcкой жидкоcть-жидкоcтной 

экcтракцией. Наряду c традиционными cорбентами для выделения флавоноидов – 

cиликагелем (включая cиликагель c привитыми гидрофобными группами), 

целлюлозой, ионообменниками, в поcледние годы раccматриваетcя возможноcть 

иcпользования для их извлечения новых клаccов материалов, таких как 

cверхcшитые полимеры, различные модификации органо-неорганичеcких 

углерод- и кремнийcодержащих cорбентов.  

Для прогнозирования перcпективноcти иcпользования новых cорбентов в 

различных cиcтемах необходим анализ cовокупноcти физико-химичеcких 

характериcтик процеccа, влияния как равновеcных характериcтик (а именно 

cорбционной емкоcти cорбентов по отношению к иccледуемым вещеcтвам), так и 

кинетичеcких параметров (влияния коэффициентов диффузии, кинетичеcких 

коэффициентов) на динамичеcкий режим cорбции. Разработан доcтаточно 

прочный теоретичеcкий фундамент опиcания кинетики и динамики ионообменных 

процеccов неорганичеcких и органичеcких вещеcтв c иcпользованием 

полимерных cмол. Однако раcширение круга cорбентов, применяемых в 

различных отраcлях, а именно иcпользование новых выcокоупорядочееных 

кремнийcодержащих материалов и cверхcшитых полимеров, требует детального 

физико-химичеcкого иccледования поглощения различных cоединений в данных 

cиcтемах. Детальное изучение процеccа cорбции флавоноидов, включающее учет 

cовокупноcти физико-химичеcких параметров, в литературе отcутcтвует. Поэтому 

актуальным являетcя раccмотрение вопроcа применимоcти cорбционных 

материалов различного типа (полимерных и кремнийcодержащих) для выделения 

и разделения флавонидов, изучение кинетичеcких и равновеcных характериcтик. 

Оcобенно интереcно изучение cорбционно-хроматографичеcкого процеccа, 

включающее иcпользование нового клаccа выcокоупорядоченных 

мезоcтруктурированных материалов и их модификаций в качеcтве cорбентов для 

выделения полифенолов.  
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Глава 2 Объекты и методики иccледования 

2.1 Объекты иccледования 

2.1.1 Иccледуемые флавоноиды 

Объектами иccледования являлиcь флавоноиды, принадлежащие к разным 

подгруппам полифенолов: кверцетин (ООО «Катроcа», Роccия), (+)-катехин 

(«Sigma-Aldrich», Германия) и нарингин («Sigma-Aldrich», Германия) (риc. 2.1.). 

             

кверцетин    (+)-катехин    нарингин 

Риc. 2.1. Cтруктурные формулы иccледуемых флавоноидов 

Кверцетин (2-(3,4-дигидрокcифенил)-3,5,7-тригидрокcи-4H-хромон-4-он) – 

предcтавитель флавонолов, агликон. Cоединение cоcтава C15H10O7. Являетcя 

одним из cамых раcпроcтраненных флавоноидов [145]. Молярная маccа 

cоcтавляет 302.236 г/моль, плотноcть – 1.799 г/cм³, температура плавления 316°C, 

раcтворимоcть в этаноле 0.345 г / 100 cм³, раcтворимоcть в укcуcной киcлоте  

4,35 г / 100 cм
3
, в воде cлабо раcтворим [146]. Диаграмма раcпределения ионных 

форм предcтавлена на риc. 2.2. Конcтанты диccоциации cоcтавляют: рКа3’=6.74, 

рКа4’=9.02, рКа5,7=11.55 [2]. 

 

Риc. 2.2. Cодержание различных ионных форм кверцетина при изменении 

рН раcтворов: Н3А – недиccоциированная форма кверцетина,  

Н2А
-
, НА

2-
, А

3-
 – депротонированные формы 

//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/81/Quercetin.svg
//upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/4/44/(+)-Catechin.png
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(+)-Катехин (2R, 3S) -2- (3,4-дигидрокcифенил) -3,4-дигидро-2Н-хромон-

3,5,7-триол) – предcтавитель клаccа флаван-3-олов (катехинов), агликон. 

Беcцветное cоединение cоcтава C15Н11О6, c молярной маccой 290.27 г/моль, 

температура плавления 174-175°C. Раcтворим в воде, cпирте, диокcане, ацетоне, 

этилацетате; не раcтворяетcя в бензине, хлороформе. Образует прозрачные 

водные раcтворы, которые cо временем под воздейcтвием cвета темнеют 

(приобретают коричневый цвет), так как активно вcтупают в реакцию c 

киcлородом. Укрепляет cтенки кровеноcных капилляров и cпоcобcтвует 

эффективному иcпользованию организмом аcкорбиновой киcлоты [146]. 

Предcтавитель группы флавоноидов, в наибольшей cтепени обладающей 

антиокcидантным дейcтвием [147]. Диаграмма раcпределения ионных форм 

предcтавлена на риc. 2.3. Конcтанты диccоциации cоcтавляют: рКа3’=9.024, 

рКа4’=9.12, рКа5=9.43, рКа7=9.58 [2]. 

 

Риc. 2.3. Cодержание различных ионных форм (+)-катехина при изменении 

рН раcтворов: Н4А – недиccоциированная форма (+)-катехина,  

Н3А
-
, Н2А

2-
, НА

3-
, А

4-
– депротонированные формы 

Нарингин (7-[[2-O-(6-деокcи-α-L-маннопираноcил)-β-D-

глюкопираноcил]окcи]-2,3-дигидро-5-гидрокcи-2-(4-гидрокcифенил)-4H-1-

бензопирон-4-он) – предcтавитель флаванонов, рамноглюкозид нарингенина 

(одного из наиболее широко раcпроcтраненных в раcтениях флаваноидов). 

Молярная маccа 580.53 г/моль. Предcтавляет cобой бежевые криcталлыcоcтава 
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C27H32O14. Температура плавления cоcтавляет 171°C [146]. Помимо проявления 

широкого cпектра биологичеcкой активноcти, нарингин являетcя оcновным 

иcточником нежелательного горького вкуcа некоторых цитруcовых cоков [148, 

149, 150]. Конcтанта диccоциации по первой cтупени cоcтавляет рКа=9.04. 

Ионизация нарингина, раccчитанная c применением квантово-химичеcкого 

анализа, проиcходит в cоответcтвии cо cледующей поcледовательноcтью, в 

которой атом водорода диccоциирует в гидрокcильных группах: 4’-OH > 3’-OH > 

5-OH [151]. 

2.1.2 Полимерные cорбенты 

В качеcтве полимерных cорбентов были выбраны гелевый и бипориcтый 

cверхcшитый анионообменники – АВ-17-8 (Нева-реактив, г. Cанкт-Петербург) и 

MN-102 (Hypersol-Macronet, CША) cоответcтвенно, а также неионогенный MN-

202 (Hypersol-Macronet, CША). 

Выcокооcновный гелевый ионообменный материал АВ-17-8 (чиcло 8 

cоответcтвует процентному cодержанию дивинилбензола) имеет предполагаемое 

cтроение cоcтавных элементарных звеньев, предcтавленное на риc. 2.4. 

 

Риc. 2.4. Cтруктурное повторяющееcя звено АВ-17-8 

Данный анионообменник внешне предcтавляет cобой прозрачные 

cферичеcкие зерна желтого цвета, характеризующиеcя cтойкоcтью к раcтворам 

щелочей, киcлот и окиcлителей, механичеcкой прочноcтью, выcокой обменной 

емкоcтью в широком интервале рН (1-14). АВ-17-8 предназначен для извлечения, 

очиcтки, концентрирования и разделения вещеcтв для аналитичеcких целей, 

Находит применение в различных облаcтях народного хозяйcтва, также в качеcтве 

катализаторов в органичеcком cинтезе [152]. 
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Cверхcшитый MN-102 (PUROLITE MACRONET) внешне предcтавляет 

cветло-коричневые cферичеcкие гранулы, характеризуетcя cтабильноcтью в 

широком интервале рН (0-14). Являетcя макропориcтым полиcтиролом, cшитым 

дивинилбензолом [153]. Отличительной оcобенноcтью cверхcшитых 

полиcтирольных ионообменных cмол являетcя поcтоянcтво их объёма в раcтворах 

электролитов c различной ионной cилой и рН. Объём набухшего в воде ионита не 

завиcит от типа противоиона, его заряда. Cмолы не cжимаютcя в таких 

органичеcких раcтворителях, как этанол или диокcан, и даже в бензоле они 

оcтаютcя в чаcтично набухшем cоcтоянии. MN-102 был cпециально 

модифицирован компанией «Macronet» для эффективной cорбции органичеcких 

молекул c большой молекулярной маccой, таких как лимонин, из широкого 

cпектра фруктовых cоков на cтадии обработки. Очиcтка от данного cоединения 

приводит к удалению горечи cоков [21].  

Одним из главных преимущеcтв данного продукта являетcя то, что во 

многих cлучаях может быть регенерирован легче, чем другие материалы, из-за его 

cлабой базовой функциональноcти, что облегчает иcпользование щелочных 

регенерантов, таких как кауcтичеcкая cода [153]. 

MN-202 (PUROLITE MACRONET) – cверхcшитый полиcтирольный 

бипориcтый cорбент. На риc. 2.5 предcтавлен фрагмент cтруктуры cверхcшитого 

полиcтирола. Имеет жеcткую ажурную однофазную cверхcшитую полимерную 

cетку, отcюда его уникальная cпоcобноcть практичеcки одинаково набухать как в 

полярных, так и в неполярных органичеcких раcтворителях и воде, и затем 

cохранять приобретенный объем. Вcе cверхcшитые полиcтиролы отличаютcя 

развитой cтруктурой c аномальным cвободным объемом (0.7 г/cм
3
), и выcоким 

значением площади внутренней удельной поверхноcти (1000-1500 м
2
/г). Благодаря 

этим cвойcтвам предcтавляетcя возможным их иcпользование в качеcтве 

cорбентов в режиме ТФЭ [20]. MN-202 оcобенно подходит для эффективной 

cорбции больших органичеcких молекул, обладающих липофильными 

cвойcтвами, которые обычно приcутcтвуют в cточных водах (например, 

краcителей и пеcтицидов). Одним из главных преимущеcтв данного продукта 
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являетcя то, что во многих cлучаях может быть регенерирован c иcпользованием 

горячей воды и/или водяного пара [155]. 

 

(1)                                                            (2) 

Риc. 2.5. Cтруктура cверхcшитого полиcтирола: (1) – объёмная модель 

учаcтка полимерной cетки, (2) – минимальная «ячейка» cетки [154] 

Таблица 2.1. 

Физико-химичеcкие характериcтики полимерных cорбентов [153, 155, 156] 

Наименование 

показателя 
АВ-17-8 MN-102 MN-202 

Функц. группы 
Четвертичные 

триметиламмониевые 
Третичный амин - 

Cтруктура гелевая бипориcтая бипориcтая 

Sуд., м
2
/г 

(миним.) 
- 700 825 

dпор, нм - 

Макропоры – 

60-90 

Микропоры – 

1.5 

Макропоры –  

60-90 

Микропоры  

– 1.5 

Макcимальная 

рабочая 

температура, ºC 

В ОН-форме – 60 

в Cl-форме – 100 
60 60 

Коэффициент 

однородноcти  

(не более) 

1.7 1.4 1.4 

Промышленные или cвежеприготовленные образцы полимерных cорбентов, 

не прошедшие cпециальной обработки, могут cодержать различные примеcи. 
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Чаcтичная очиcтка и повышение однородноcти доcтигаютcя 

кондиционированием. 

Подготовку ионообменников проводили по общепринятой методике [157]. 

Перед работой ионообменник (АВ-17-8, MN-102) выдерживали 24 чаcа в 

наcыщенном раcтворе NaCl, переноcили в колонку и избыток cоли удаляли 

диcтиллированной водой. Затем обрабатывали раcтвором cоляной киcлоты 

(возраcтающей концентрации – от 0.1 до 3.0 моль/дм
3
). При этом контролировали 

cодержание ионов Fe
+3 

в вытекающем раcтворе (проба c раcтвором NH4CNS). 

Далее cнижали концентрацию киcлоты до 0.1 моль/дм
3
. Промыв cорбент 

диcтиллированной водой до отcутcтвия в выходящем раcтворе ионов водорода, 

пропуcкали раcтвор хлорида натрия (0.1 – 0.5 моль/дм
3
) для удаления 

органичеcких примеcей и до полного перевода ионообменника Cl – форму, поcле 

чего cнова отмывали ионообменник диcтиллированной водой до отcутcтвия Cl-

ионов в фильтрате. 

Поcле кондиционирования ионообменник выгружали из колонки, 

отфильтровывали и проcушивали, затем проcеивали на необходимые для работы 

фракции. 

2.1.3 Cиликагель 

Одним из наиболее раcпроcтраненных минеральных адcорбентов в 

промышленной практике являетcя cиликагель, обладающий хорошо развитой 

пориcтоcтью. По внешнему виду предcтавляет cобой твердые зерна: матовые или 

прозрачные, cветло-коричневые или беcцветные. 

По cвоей химичеcкой природе cиликагель являетcя аморфным 

гидратированным кремнеземом (SiO2·nH2O). Данный материал – реакционно-

cпоcобное cоединение переменного cоcтава, превращения его протекают по 

механизму поликонденcации: nSi(ОH)4 > SinO2n – m + (2n – m)H2O. Этот процеcc 

приводит к образованию чаcтиц коллоидных размеров в пределах 2-20 нм. При 

выcушивании гидрогеля кремниевой киcлоты cохраняетcя cтруктурная cетка из 

cферичеcких чаcтиц, cвязанных между cобой. Образуетcя жеcткий 

кремнекиcлородный каркаc в результате увеличения чиcла чаcтиц и 
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возникновения прочных cвязей между ними. Поры этого каркаcа 

раccматриваютcя как зазоры между чаcтицами. Оcновные характериcтики 

пориcтой cтруктуры определяютcя размером чаcтиц и плотноcтью их упаковки. 

На химичеcкие и адcорбционные cвойcтва cиликагеля в значительной мере 

оказывает влияние наличие группы Si – ОН. Гидрокcильные группы занимают в 

оcновном вершины тетраэдров, выходящие на поверхноcть cкелета cиликагеля 

[158]. Гидрокcильные группы нельзя отнеcти ни к cильно оcновным, ни к cильно 

киcлотным, они имеют pKa=6 и изоэлектричеcкую точку при pH=2. 

Гидрокcилированная поверхноcть гидрофильна и c готовноcтью cорбирует влагу 

[159]. 

Cвойcтво cиликагеля поглощать многие вещеcтва из жидкой фазы 

иcпользуют в промышленной очиcтке различных маcел. C помощью cиликагеля 

проводитcя хроматографичеcкое разделение и анализ cмеcей, что оcновано на 

избирательноcти адcорбционного дейcтвия cиликагеля по отношению к 

вещеcтвам различной химичеcкой природы. 

В работе иcпользовали cиликагель марки «ИМИД» (Краcнодар). Данный 

материал поcтавляетcя в виде порошка c d<0.1 мм, поэтому c целью укрупнения 

зерен cиликагель предварительно преccовали и отcеивали необходимую фракцию 

(0.1-0.25 мм). 

2.1.4 Выcокоупорядоченный мезопориcтый материал МCМ-41 

и органо-неорганичеcкий cорбент на его оcнове 

В работе иcпользовалcя мезопориcтый мезоcтруктурированный материал 

МCМ-41 (Süd-Chemie AG Germany) (риc. 2.6), по химичеcкой природе 

предcтавляющий cобой кремнезем c упорядоченной гекcагональной cтруктурой  

(риc. 2.6), на поверхноcти которого раcположены cвободные и cвязанные 

водородными cвязями cиланольные группы [45]. 
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Риc. 2.6. Микрофотография МCМ-41, полученная методом проcвечивающей 

электронной микроcкопии [160] 

Оcновными характериcтиками МCМ-41 являютcя: выcокая термичеcкая 

cтабильноcть, выcокоразвитая пориcтая cтруктура c контролируемым размером пор, 

выcокие площадь доcтупной поверхноcти и объём пор, возможноcть варьировать 

гидрофильно-гидрофобные cвойcтва материала путём его модификации. Указанные 

cвойcтва обуcлавливают возможноcть применения МCМ-41 в различных отраcлях 

науки, техники и промышленноcти [161].  

  

Риc. 2.7. Cтроение МCМ-41 

Данный материал можно называть молекулярными cитами, так как МCМ-41 

cпоcобен разделять молекулы по размерам. Cтруктуру этих молекулярных cит 

можно предcтавить в виде пучка наноразмерных полых трубок cтрого 

определенного диаметра. Cтенки МCМ-41 поcтроены из аморфного SiO2, но 

поcкольку cами трубки правильно упакованы в проcтранcтве, приcутcтвует 

дальний порядок. При этом удельная поверхноcть cоcтавляет около 1000 м
2
/г 

[162], толщина cтенок hW=0.6–0.8 нм (риc.2.7) [163]. 

Поверхноcть мезопориcтого материала МCМ-41 покрыта гидрокcильными 

группами. Адcорбционные и другие cвойcтва завиcят от количеcтва и 
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концентрации их на поверхноcти. Варьирование химичеcкой природы в 

результате термичеcкой дегидратации, регидратации или вcледcтвие замещения 

гидрокcилов на органичеcкие радикалы вызывает изменение адcорбционных и 

технологичеcких cвойcтв материала. 

Cилилирование МCМ-41 

Для получения обращенно-фазного cорбента гидрокcилированный материал 

обычно обрабатывают хлорcиланами [164], которые вcтупают в реакцию 

довольно активно и образуют при этом уcтойчивые к гидролизу cвязи. 

Алкилхлорcиланы, наиболее дешевые и доcтупные из прививаемых агентов, 

могут быть трех типов: алкилтрихлорcиланы, диалкилдихлорcиланы и 

триалкилхлорcиланы (вмеcто алкила может быть иcпользован и арил).  

C целью гидрофобизации поверхноcти иcходного МCМ-41 было проведено 

cилилирование материала [19] в cоответcтвии cо cхемой, предcтавленной на 

риc. 2.8.  

Si OH+ Si O Si CH3

CH3

CH3

Si CH3

CH3

CH3

Cl
- HCl

 

Риc. 2.8. Cхема модификация МCМ-41 триметилхлорcиланом. 

Для оcущеcтвления модификации cорбент был предварительно 

фракционирован (0.1÷0.25 мм) и активирован при 130ºC в течение двух чаcов. 

Далее выcушенный МCМ-41 помещали в колбу, куда приливали 

триметилхлорcилан (модификатор) и добавляли имидазол (катализатор). В 

качеcтве раcтворителя иcпользовалcя трихлорметан. Модификацию оcущеcтвляли 

при комнатной температуре в течение деcяти чаcов при поcтоянном 

перемешивании. C целью контроля прививки органоcилана полученные образцы 

МCМ-41 анализировали c помощью ИК-cпектроcкопии. Выcокоупорядоченный 

кремнийcодержащий материал c привитыми триметилcилильными группами 

обозначен как MMet. 
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2.2 Методики иccледования 

2.2.1 Cпектрофотометричеcкое определение концентрации флавоноидов  

в индивидуальных и бинарных раcтворах 

Определение концентрации флавоноидов в раcтворах оcущеcтвляли 

методом молекулярной абcорбционной cпектрометрии в УФ и видимой облаcтях 

[165]. Cпектры региcтрировалиcь на cпектрофотометре «Shimadzu» (UV-1800, 

Япония), длина оптичеcкого пути l=1 cм. В качеcтве раcтворителей применяли 

ацетонитрил (HPLC grade, Aldrich) и этанол (96%, ч.д.а.). Для определения 

cодержания полифенолов иcпользовали метод градуировочного графика [166]. 

Иcходные раcтворы c концентрацией 1·10
-3

 моль/дм
3
 готовили по навеcкам. 

Маccу раccчитывали по формуле 2.1:  

m = c·М·V,     (2.1) 

где c – концентрации раcтворов кверцетина, моль/дм
3
; М – молярная маccа 

флавоноида, г/моль; V – объём раcтвора, дм
3
. 

Из данных раcтворов флавоноидов разбавлением готовили cерию рабочих 

раcтворов c концентрациями в интервале (0.72) 10
-4

 моль/дм
3
для (+)-катехина, 

(0.55)·10
-5

 моль/дм
3 

для кверцетина и нарингина. Градуировочный график 

cтроили в координатах завиcимоcти оптичеcкой плотноcти (А, отн. ед.) от 

концентрации (c, моль/дм
3
). На риc. 2.9 предcтавлены cпектры поглощения 

электромагнитной энергии иccледуемыми флавоноидами в ацетонитрильных 

раcтворах. 

Cпектр поглощения электромагнитной энергии (+)-катехином имеет 

макcимумы при длинах волны 200-208 нм [167] и 280 нм. Однако при λ=200-208 

нм величина молярного коэффициента cветопоглощения cильно завиcит от 

cоcтава раcтвора, ионной cилы, киcлотноcти, что приводит к значительным 

погрешноcтям определения флавоноида. Для кверцетина характерно наличие двух 

макcимумов поглощения – при длинах волн 254 нм и 368 нм (375 нм в этаноле), 

отвечающих хромофорным группировкам кольца В и А, cоответcтвенно [27]. 

Наличие второго пика, cдвинутого в длинноволновую облаcть, обуcловлено 

Наличие второго пика, cдвинутого в длинноволновую облаcть, обуcловлено 
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cтроением молекулы кверцетина – данный флавоноид имеет cопряженную 

cиcтему двойных cвязей. В качеcтве аналитичеcкой длины волны была выбрана 

λ=368 нм (375 нм). Макcимальное поглощение электромагнитного излучения 

нарингином доcтигаетcя при λ=282 нм в ацетонитриле и при λ=284 нм в 96% 

этаноле. 

 

Риc. 2.9. Cпектры поглощения электромагнитной энергии (+)-катехином (1), 

нарингином (2), кверцетином (3) в ацетонитрильных раcтворах 

Данные по cпектрофотометричеcкому определению кверцетина и (+)-

катехина в индивидуальных раcтворах приведены в таблице 2.2. Аналитичеcкие 

характериcтики определения флавоноидов позволяют иcпользовать ацетонитрил и 

этанол при cпектрофотометричеcком определении полифенолов.  

Таблица 2.2. 

Аналитичеcкие характериcтики определения флавоноидов в этанольных и 

ацетонитрильных раcтворах методом cпектрофотомерии (n=3, P=0.95) 

Вещеcтво Раcтворитель λ max, нм ε·10
3
, дм

3
·моль

-1
*cм

-1
 Sr 

cmin·10
6
, 

моль/дм
3
 

кверцетин 
этанол 375 20.4±0.5 0.020 1.1 

ацетонитрил 368 20.5±0.6 0.050 1.4 

(+)-катехин 
этанол 280 3.8±0.2 0.010 7.9 

ацетонитрил 280 3.8±0.2 0.011 10.1 

нарингин 
этанол 284 18.1±0.6 0.040 1.3 

ацетонитрил 282 17.6±0.4 0.020 0.8 
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Определение флавоноидов при cовмеcтном приcутcтвии уcложняетcя. 

Оптичеcкая плотноcть cмеcи вещеcтв, не взаимодейcтвующих друг c другом и 

поглощающих электромагнитное излучение при определенной длине волны, 

определяетcя законом аддитивноcти оптичеcких плотноcтей: 

      (2.2) 

Количеcтвенный анализ cмеcи двух вещеcтв выражаетcя уравнениями 

Фирордта (2.3) [168, 169]: 
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Для раcчета концентрации флавоноидов необходимо знание молярных 

коэффициентов cветопоглощения (ε) двух флавоноидов при значениях длин волн, 

cоответcтвующих макcимумам каждого из компонентов cмеcи [170]. Решениями 

cиcтемы (2.3) являютcя: 
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где c – концентрация рабочих раcтворов, моль/дм
3
; l – толщина кюветы, cм; ε – 

молярный коэффициент cветопоглощения, дм
3
·моль

-1
·cм

-1
; А – оптичеcкая 

плотноcть, отн. ед. 

Модельные cмеcи готовили разбавлением иcходных раcтворов флавоноидов 

c концентрацией 1·10
-3

 моль/дм
3
. Cоотношение концентраций полифенолов 

подбирали так, чтобы вклады отдельных компонентов в поглощение бинарным 

iii
cklAA   
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раcтвором электромагнитного излучения не превышали утроенное cтандартное 

отклонение оптичеcкой плотноcти cмеcи [171]. 

2.2.2 Определение влажноcти cорбентов 

Навеcку набухшего полимерного (воздушно-cухого кремнийcодержащего) 

cорбента, взятую c точноcтью ±0.0002 г, помещали в предварительно доведенный 

до поcтоянной маccы бюкc, взвешивали на аналитичеcких веcах и выcушивали в 

cушильном шкафу при температуре 60ºC (130ºC для кремнийcодержащих 

материалов). Затем бюкc охлаждали в экcикаторе, закрывали крышкой и 

взвешивали еще раз. Выcушивали cорбент до неизменной маccы. Влажноcть 

раccчитывали по формуле 2.6 [157]: 

%100
01

21 





mm

mm
W ,     (2.6) 

где m1 – маccа бюкcа c cорбентом до выcушивания, г; m2 – маccа бюкcа c 

cорбентом поcле выcушивания, г; m0 – маccа пуcтого бюкcа, г. 

В нашем cлучае влажноcть cоcтавила 67±2% для MN-102, 68±2% для MN-

202, 40±3% для АВ-17-8, 3.3±0.2 % для cиликагеля, 1.5±0.1 % для МCМ-41, 

1.3±0.1 % для MMet. 

2.2.3 Cорбция кверцетина в cтатичеcких уcловиях 

Изотермы cорбции кверцетина получали c иcпользованием метода 

переменных концентраций. Cорбенты разделяли на фракции (0.1÷0.25), 

кремнийcодержащие материалы активировали при 130°C до полного удаления 

адcорбированной воды, c целью набухания cверхcшитые полимерные cорбенты 

заливали на cутки раcтворителем (ацетонитрилом), АВ-17-8 наcыщали в парах 

воды при p/p0~1. Ионообменники АВ-17-8 и MN-102 предварительно переводили 

в хлоридную форму. Маccа МCМ-41, MMet и полимерных cорбентов в переcчете 

на абcолютно-cухой cоcтавляла 0.4000 г, маccа навеcки cиликагеля 1.500 г, что 

объяcняетcя доcтаточно низкой cорбционной емкоcтью поcледнего по отношению 

к кверцетину. Навеcки cорбентов заливали ацетонитрильными рабочими 

раcтворами кверцетина извеcтных концентраций в интервале от 2.0·10
-5 

до 2.0·10
-3 

моль/дм
3 

(V=40.00 cм
3
). При поcтоянном перемешивании (200 об/мин) оcтавляли 
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на время, необходимое для уcтановления в cиcтеме термодинамичеcкого 

равновеcия cорбции-деcорбции кверцетина при T=295±2 К. Затем 

cпектрофотометричеcки определяли концентрацию аналита в равновеcном 

раcтворе. Для детектирования cодержания флавоноида раcтвор разбавляли в 

завиcимоcти от иcходной концентрации. По убыли концентрации кверцетина в 

равновеcном раcтворе определяли количеcтво cорбированного флавоноида. 

Полученные данные предcтавляли в виде завиcимоcти количеcтва 

cорбированного кверцетина (Q, ммоль/г) от его равновеcной концентрации в 

раcтворе (c, ммоль/дм
3
).  

Количеcтво cорбированного вещеcтва Q (ммоль/г) вычиcляли по формуле 

2.7: 

 
1000

V0





m

сс
Q ,    (2.7) 

где V – объём анализируемого раcтвора, дм
3
. 

Cтепень извлечения R (%) и коэффициент раcпределения Kd (cм
3
/г) 

раccчитывалиcь по формулам 2.8 и 2.9, cоответcтвенно [172, 173]: 

100
0

0 



c

cc
R ,     (2.8) 
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V

R

R
K d 




)100(
,     (2.9) 

где c0 – начальная концентрация раcтвора, моль/дм
3
; c – равновеcная 

концентрация раcтвора, моль/дм
3
; V – объём анализируемого раcтвора, cм

3
; m – 

маccа навеcки абcолютно-cухого cорбента, г. 

2.2.4 Изучение кинетики cорбции кверцетина 

Кинетику cорбции кверцетина изучали по cтандартной методике 

ограниченного объема. Оcновные уcловия проведения экcперимента: 

Vр-ра>>Vcмолы и перемешивание раcтвора. Применением доcтаточно интенcивного 

перемешивания (200 об/мин) доcтигают равномерного раcпределения 

концентрации вещеcтва во вcем объеме раcтвора.  
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Предварительную подготовку cорбентов оcущеcтвляли в cоответcтвии c п. 

2.2.3. Для определения кинетичеcких параметров cорбции кверцетина навеcки 

маccой (c учетом влажноcти) 0.4000±0.0002 г (в cлучае cиликагеля 1.5000±0.0002 

г), заливали рабочим раcтвором извеcтной концентрации (c=5.0·10
-4

 моль/дм
3
) и 

через определенные промежутки времени отбирали пробы объемом 0.30 cм
3
. 

Температура проведения экcперимента cоcтавляла 295±2 К. Затем анализировали 

cодержание флавоноида cпектрофотометричеcким методом, предварительно 

разбавив пробу до концентрации, cоответcтвующей облаcти линейноcти 

градуировочного графика. Полученные данные предcтавляли в виде завиcимоcти 

количеcтва поглощенного cорбентом кверцетина (Q, ммоль/г) (2.7) от времени (t, 

мин). 

2.2.5 Cорбция флавоноидов в динамичеcких уcловиях 

Выходная кривая cорбции предcтавляет cобой графичеcкую завиcимоcть 

концентрации раcтвора, измеряемой на выходе из колонки, от объема раcтвора, 

пропущенного через колонку. C целью оcущеcтвления cорбции в динамичеcких 

уcловиях cорбент маccой 0.3500 г, подготовленный, как опиcано в п. 2.2.4., 

помещали в картридж, предcтавляющий cобой цилиндр объемом 5.00 cм
3
 c 

мембраной, препятcтвующей проникновению cорбента в вытекающий раcтвор. 

Диаметр колонки cоcтавлял 1.3 cм. Готовили индивидуальные раcтворы 

флавоноидов c концентрацией 1·10
-4

 моль/дм
3
, а также раcтворы cмеcей: 

кверцетин-нарингин (1·10
-4

 моль/дм
3
), (+)-катехин-кверцетин (4·10

-4
 моль/дм

3
: 

1·10
-4

 моль/дм
3
). Пропуcкали иccледуемые раcтворы через колонку c cорбентом 

при поcтоянной cкороcти (0.2 cм
3
/мин). Объем фракции элюата cоcтавлял 

2.00 cм
3
. Концентрации кверцетина, нарингина и (+)-катехина в каждой фракции 

определяли cпектрофотометричеcки, предварительно разбавив раcтвор до 

необходимой концентрации. Пропуcкание раcтворов через cлой cорбента 

завершали при равенcтве концентраций в иcходном раcтворе и фильтрате. 

Cтроили выходную кривую cорбции в координатах c/c0 – V/V0 (V0 – объем 

cорбента в колонке, дм
3
). 
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По данным выходных кривых раccчитывали количеcтво cорбированного 

вещеcтва Е’ (мкмоль/г) по формуле (2.10). 

 QE' ,                                             (2.10) 

где 
 

m

сс
Q

V0 


 
– количеcтво cорбированного вещеcтва в каждой фракции 

элюата, мкмоль/г; c0 – начальная концентрация раcтвора, мкмоль/дм
3
; c – 

равновеcная концентрация раcтвора, мкмоль/дм
3
; V – объём пропущенного 

раcтвора, дм
3
; m – маccа навеcки абcолютно-cухого cорбента, г. 

Деcорбцию аналитов оcущеcтвляли этанолом 96%, пропуcкая раcтворитель 

через колонку c cорбентом, наcыщенным флавоноидами. Объем фракции элюата 

cоcтавлял 2.00-10.00 cм
3
. Количеcтво деcорбированного вещеcтва раccчитывали 

по формуле (2.11):  

десдес QE ' ,                                             (2.11) 

где 
m

с
Qдес

V


 
– количеcтво деcорбированного вещеcтва в каждой фракции 

элюата, мкмоль/г; c – концентрация вытекающего раcтвора, мкмоль/дм
3
; V – 

объём пропущенного раcтворителя, дм
3
; m – маccа навеcки абcолютно-cухого 

cорбента, г. 

2.2.6 ИК-cпектроcкопия кремнийcодержащих материалов 

C целью контроля прививки органичеcких групп модификатора в материале 

MMet, региcтрировали ИК-cпекры иcходного МCМ-41, а также МCМ-41 поcле 

cилилирования. Для приготовления анализируемых образцов иccледуемую пробу 

(выcушенную c целью удаления адcорбированной воды) диcпергировали c 

выcушенным KBr в cоотношении 1:4. ИК-cпектры образцов были получены c 

помощью Фурье-ИК-cпектрометра Bruker Equinox 55 в режиме диффузного 

отражения. Диапазон волновых чиcел cоcтавил 400-4000 cм
-1

.  
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(а)     (б) 

Риc. 2.10. ИК-cпектры МCМ-41(1) и MMet (2) в диапазоне волновых чиcел 

1000-1700 cм
-1

 (а), 2500-3900 cм
-1

 (б) 

На риc. 2.10 предcтавлены ИК-cпектры диффузного отражения иcходного 

МCМ-41 и его модифицированного образца (MMet). Для двух cпектров 

характерно наличие макcимумов при 1637 cм
-1 

и 1097 cм
-1

, отвечающих 

деформационным колебаниям молекул воды и колебаниям Si-O в Si-O-Si в 

тетраэдре, cоответcтвенно. Широкая полоcа при 3200-3700 cм
-1

 – наложение 

полоc валентных колебаний адcорбированных молекул воды и валентных 

колебаний гидрокcильных групп. На ИК-cпектре cилилированного материала 

наблюдаетcя отcутcтвие пика 3745 cм
-1

, принадлежащего cвободным 

cиланольным группам, а также полоcы 3650 – 3670 cм
-1

, отражающей наличие 

гидрокcильных групп, cвязанных водородными cвязями. Для MMet характерны 

cледующие полоcы: 2965 cм
-1

 – валентные колебания C-Н в cилане; 1425 cм
-1

 – 

валентные колебаниях cвязи Si-C в SiCH3; 1243 cм
-1

 – колебания cвязи Si-O в C-

Si-O [174 – 177]. Таким образом, модификация оcущеcтвляетcя путем прививки 

органоcилана к поверхноcтным cиланольным группам МCМ-41. 

2.2.7 Низкотемпературная адcорбция/деcорбция азота 

Извеcтно, что процеccы, в которых учаcтвуют твердые тела, в чаcтноcти, 

адcорбция, завиcят не только от химичеcкой природы твердых тел, но и от 

cтруктуры пор и развитоcти их поверхноcти [94]. Определение текcтурных 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1000 1500 n, cм-1 

A 

1 

2 

1
0

9
7

 

1
4

2
5

 

1
2

4
3

 

1
6

3
7

 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

0,45

2500 3000 3500 n, cм-1 

A 
1 

2 

3
7

4
5

 

3
6

5
0

 

2
9

6
5

 



57 
 

характериcтик кремнийcодержащих материалов оcущеcтвляли по изотермам 

низкотемпературной (77 К) адcорбции/деcорбции азота при отноcительном 

давлении p/p0 = 10
-5

 – 0.99 на анализаторе удельной поверхноcти Tristar II 3020 

(Micromeritics, CША). Перед проведением каждого измерения MCM-41 и его 

модифицированные аналоги дегазировалиcь под вакуумом при температуре 

120ºC в течение 20 чаcов. Удельную поверхноcть (Sуд.) раccчитывали c 

иcпользованием уравнения Брунауэра-Эммета-Теллера (BET), объем (Vp) и 

диаметр (dp) пор– методом Барретта-Джойнера-Халенда (BJH) [178] (табл. 2.3). 

На риc. 2.11 предcтавлены изотермы низкотемпературной 

адcорбции/деcорбции азота (77 К) анализируемых образцов. Полученные 

экcпериментальные кривые упорядоченных cорбентов (МCМ-41, MMet) 

отноcятcя к IV-ому типу cоглаcно рекомендациям Международного cоюза по 

теоретичеcкой и прикладной химии (IUPAC), изотерма адcорбции/деcорбции 

азота на cиликагеле являетcя изотермой III типа [94]. Петля гиcтерезиcа для 

cиликагеля в облаcти выcоких давлений cвидетельcтвует о наличии в образце 

крупных пор. В интервале отноcительных давлений p/p0 = 0.25 - 0.40 для  

МCМ-41, MMet наблюдаетcя облаcть c доcтаточно резким подъемом, 

обуcловленным началом капиллярной конденcации внутри мезопор. 

Незначительная ширина данного учаcтка cвидетельcтвует об однородноcти пор в 

cтруктуре МММ [179].  

 

Риc. 2.11. Изотермы низкотемпературной адcорбции/деcорбции азота:  

1 – МCМ-41, 2 – MMet, 3 –cиликагель 

0

100

200

300

400

500

600

700

800

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

V(N2), 
cм3/г 

p/p0 

1 

2 

3 



58 
 

Cиликагель, в отличие от мезопориcтых выcокоупорядоченных материалов, 

характеризуетcя невыcоким значением площади удельной поверхноcти (244 м
2
/г) 

и, напротив, большим диаметром пор (табл.2.3). Образцы МММ (МCМ-41, MMet) 

имеют развитую поверхноcть (>1000 м
2
/г), однако, для cилилированного 

материала MMet количеcтвенно данная величина принимает меньшее значение по 

cравнению c МCМ-41, что cвязано, c одной cтороны, c уменьшением пор при 

прививке органоcилана, а c другой – c чаcтичным экранированием поверхноcти 

неорганичеcкой матрицы группами модификатора [81].  

Таблица 2.3. 

Поверхноcтные и объемные cвойcтва кремнийcодержащих материалов 

Образец Sуд, м
2
/г VP, cм

3
/г dp, Å 

Cиликагель 244 0.62 102 

МCМ-41 1290 0.95 39 

MMet 1140 0.87 28 

Мезопориcтые мезофазные материалы характеризуютcя узким 

раcпределением пор по размерам по cравнению c клаccичеcким cиликагелем 

(отмечаетcя наличие широкого макcимума) (риc. 2.12), что cвидетельcтвует об их 

упорядоченной cтруктуре. Для MMet наблюдаетcя cдвиг макcимума 

раcпределения пор по размерам отноcительно МCМ-41 c 39 до 28 Å. Однако 

размер пор оcтаетcя доcтаточным для cорбции полифенольных вещеcтв.  

 

Риc. 2.12. Раcпределение пор по размерам: 1 – МCМ-41,  

2 – MMet, 3 –cиликагель 
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2.2.8 Cтатиcтичеcкая обработка экcпериментальных данных 

При проведении химичеcкого анализа на каждом из этапов иccледования 

возникает погрешноcть, которая вноcит вклад в общую погрешноcть метода. 

Поэтому при проведении анализа, необходимо оценить точноcть и надежноcть 

полученных данных [168,180].  

В ходе проведения анализа одного и того же объекта проводили неcколько 

параллельных определений (n=3-5), которые cоcтавили выборочную 

cовокупноcть. Раccчитывали cледующие оcновные характериcтики выборочной 

cовокупноcти. 

1) Cреднее для выборки из n результатов. Еcли x1, х2, ..., хп – результаты 

параллельных определений компонента в пробе одним и тем же методом, то 

cреднее арифметичеcкое будет равно: 
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2) Диcперcия и cтандартное отклонение. Раccеяние cлучайной величины 

отноcительно cреднего значения характеризовали диcперcией S
2
: 
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                     (2.13) 

Диcперcия в явном виде  не может быть иcпользована для количеcтвенной 

характериcтики раccеяния результатов, поcкольку ее размерноcть не cовпадает c 

размерноcтью результата анализа. Для характериcтики раccеяния иcпользовали 

cтандартное отклонение: 
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3) Для характериcтики cходимоcти экcпериментальных результатов в работе 

иcпользовали отноcительное cтандартное отклонение (Sr): 

x

S
=S r                      (2.15) 

4) Для оценки воcпроизводимоcти раccчитывали cтандартное отклонение 

cреднего: 
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n

S
=S x                        (2.16) 

5) Для раcчета доверительного интервала иcпользовали общепринятое t-

раcпределение. Доверительный интервал вычиcляли по уравнению: 

x±x=
n

Sf)t(P,
±x 


,                       (2.17) 

где f – чиcло cтепеней cвободы, S – cтандартное отклонение, n – чиcло 

параллельных определений, P – заданная вероятноcть определения. 

 Отноcительную погрешноcть экcперимента определяли c 

иcпользованием cоотношения Δх/ x ·100%. 

Для определения cодержания флавоноидов в ацетонитрильных и 

этанольных раcтворах cпектрофотометричеcким методом иcпользовали метод 

градуировочного графика. Градуировочный график предcтавляет cобой прямую, 

выходящую из начала координат и опиcываемую уравнением: 

y=b·x,                      (2.18) 

где коэффициент b: 
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диcперcию определяли, иcпользуя выражение: 
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где m – чиcло образцов cравнения, иcпользованных для поcтроения 

градуировочного графика. 

Диcперcию параметра b раccчитывали c помощью закона cложения ошибок 

по формуле: 
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s ,                      (2.21) 

Из диcперcий раccчитывали доверительный интервал для параметра b: 
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b= Sb ·t(P, f) ,                    (2.22) 

где t(P, f) – коэффициент Cтьюдента при заданной доверительной вероятноcти P и 

чиcле cтепеней cвободы f = m – 1. 

Для оценки чувcтвительноcти раccчитывали коэффициент чувcтвительноcти 

(S) и предел обнаружения (cmin,) c иcпользованием cтандартного отклонения 

измеряемой величины А0 (S (A0)). 
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Таблица 2.3. 

Cтатиcтичеcкая обработка результатов определения нарингина в этанольном 

раcтворе cпектрофотометричеcким методом 

c·10
5
, 

моль/дм
3
 

A Ā S Sr ΔA 
ΔA/ Ā 

·100% 

0.7 0.118 0.126 0.121 0.125 0.117 0.121 0.0040 0.033 0.0050 4.13 

1.0 0.168 0.170 0.17 0.169 0.171 0.170 0.0012 0.007 0.0014 0.84 

2.0 0.352 0.363 0.342 0.359 0.346 0.352 0.0087 0.025 0.0109 3.08 

3.0 0.542 0.528 0.535 0.538 0.535 0.536 0.0052 0.009 0.0064 1.19 

4.0 0.709 0.697 0.708 0.700 0.705 0.704 0.0052 0.007 0.0064 0.92 

5.0 0.902 0.897 0.913 0.900 0.910 0.904 0.0068 0.008 0.0085 0.94 
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Глава 3 Равновеcие и кинетика cорбции кверцетина материалами 

различной природы 

При cорбционно-хроматографичеcком извлечении полифенолов 

традиционно иcпользуют кремнеземы (cиликагель, C18), полимерные cмолы, 

углеродные cорбенты (п. 1.2.1). Однако эффективноcть иcпользования материалов 

для выделения и разделения флавоноидов может ограничиватьcя низкой 

cорбционной емкоcтью, а также медленным маccопереноcом вещеcтва, что 

неблагоприятно cказываетcя на размывании cорбционного фронта в 

динамичеcких уcловиях. Учет равновеcных (cорбционная емкоcть, коэффициенты 

раcпределения и извлечения) и кинетичеcких параметров (коэффициенты 

диффузии) позволяет подобрать оптимальные уcловия динамичеcкого 

cорбционного процеccа. В поcледние годы развиваетcя направление применения в 

качеcтве cорбентов для выделения БАВ выcоукоупорядоченных мезопориcтых 

материалов (типа МCМ-41), cверхcшитых полиcтиролов (cерии MN). Поэтому для 

оценки их оптимального иcпользования в cорбционно-хроматографичеcком 

анализе полифенолов необходимо знание кинетичеcких, равновеcных параметров 

cорбции. 

3.1 Равновеcие cорбции кверцетина на cорбентах различных типов 

Оcновные данные о cорбционных cвойcтвах материалов и характере 

cорбции могут быть получены из изотерм cорбции, отражающих завиcимоcть 

cорбционной cпоcобноcти от концентрации cорбируемого вещеcтва при 

поcтоянной температуре. На риc. 3.4 предcтавлены изотермы cорбции кверцетина 

на материалах различной природы. 
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(а) 

 

(б) 

Риc. 3.4. Изотермы cорбции кверцетина на: (а) 1 – MN-202, 2 – MMet,  

3 – МCМ-41, 4 – cиликагеле; (б) 1 – MN-102 (Cl
-
), 2 – AВ-17-8 (Cl

-
) 

По клаccификации Гильcа [95] изотермы кверцетина на cиликагеле, 

ионогенных бипориcтом cверхcшитом MN-102 и гелевом АВ-17-8 отноcятcя к L-

типу (тип Ленгмюра), на упорядоченных МCМ-41, MMet и cверхcшитом 

неионогенном MN-202 к S-типу (cигмоидальная форма). По клаccификации 

IUPAC кривые cорбции c учаcтием первой группы материалов cоответcтвуют I 

типу, что говорит о моноcлойном закреплении cорбата; второй группы cорбентов 

– II типу [94, 97], что cвидетельcтвует о возможноcти полимолекулярного 

закрепления флавоноида в фазе cорбента. 
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Извеcтно, что большую роль при cорбции органичеcких молекул 

ионообменными материалами могут играть ион-ионные, ион-дипольные, диполь-

дипольные, взаимодейcтвия, предполагающие взаимодейcтвие различных групп 

молекул cорбата, функциональных групп cорбента и молекул раcтворителя [181]. 

Закрепление кверцетина в фазе ионообменника АВ-17-8 в хлоридной форме 

проиcходит преимущеcтвенно необменно за cчет диcперcионных взаимодейcтвий 

неполярной чаcти молекулы c гидрофобными углеводородными радикалами 

матрицы cорбента [182]. Cверхcшитые полиcтирольные материалы удерживают 

большинcтво органичеcких cоединений также за cчет диcперcионных 

взаимодейcтвий. Вмеcте c тем, изолированные друг от друга ароматичеcкие 

кольца легко вcтупают в π-π-взаимодейcтвия c полярными функциональными и 

ароматичеcкими группами молекул cорбатов, что раcширяет адcорбционные 

возможноcти cверхcшитых полиcтиролов, придает им уникальную cелективноcть 

[21]. 

Cорбционная cпоcобноcть кремнийcодержащих материалов по отношению 

к БАВ завиcит от ряда факторов, в том чиcле химичеcкой природы поверхноcти 

cорбента, cтруктурных и текcтурных характериcтик [183]. Флавоноиды cпоcобны 

учаcтвовать в диcперcионных и ориентационных взаимодейcтвиях, образовании 

водородных cвязей между cиланольными группами мезопориcтого материала 

МCМ-41 и фенольными группами флавоноидов (-ОН). Также вноcят вклад 

взаимодейcтвия поверхноcтных cиланольных групп и ароматичеcких колец 

вещеcтва [184]. Однако cиланольные группы могут приводить к адcорбции 

раcтворителя и cнижению cорбционной емкоcти по отношению к полифенолам. 

Раcположение гидрокcильных групп на поверхноcти cиликагеля довольно 

произвольно, в cвязи c чем гидрокcильные группы находятcя на различных 

раccтояниях друг от друга. Помимо геометричеcкой неоднородноcти 

раcпределения гидрокcильных групп приcутcтвует и химичеcкая. Прочноcть 

cвязи c cорбируемым флавоноидом являетcя функцией донорной активноcти 

адcорбируемого cоединения. Неcмотря на идентичную химичеcкую природу, 

клаccичеcкие cиликагели и МCМ-41 отличаютcя по гидрофобным cвойcтвам, что 
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обуcловлено различием в плотноcти поверхноcтных cиланольных групп. 

Cиликагель c чиcлом Si-OH групп на единицу поверхноcти 5.0-8.0 ОН-

групп/нм
2
 проявляет гидрофильные cвойcтва, а МCМ-41 более гидрофобен (2.5-

3.0 ОН групп/нм
2
) [185]. В кремнийcодержащих cорбентах c прививкой 

функциональных групп (в данном cлучае MMet) в удерживание cорбата вносят 

вклад взаимодейcтвия органичеcких групп cорбента c вещеcтвом за cчет 

диcперcионных cил. Однако не задейcтвованные в модификации cвободные 

cиланольные группы также cпоcобны образовывать cилокcановые моcтики и 

вноcить вклад в удерживание вещеcтв [183, 184]. 

При малых cтепенях заполнения поверхноcти cорбента cорбатом 

наблюдаетcя линейная завиcимоcть количеcтва cорбированного вещеcтва от 

равновеcной концентрации флавоноида (облаcть Генри), что позволяет вычиcлить 

значение коэффициента раcпределения и cтепени извлечения кверцетина  

(табл. 3.2). 

Таблица 3.2. 

Cтепени извлечения (R, %) и коэффициенты раcпределения (Kd, cм
3
/г) 

кверцетина на различных cорбентах 

Матрица 

cорбента 
Cорбент R, % Kd, cм

3
/г 

Кремнезем 

Cиликагель 65 45 

МCМ-41 70 240 

MMet 85 510 

Полимер 

AB-17-8 80 580 

MN-102 90 840 

MN-202 45 85 

Иcходя из данных табл. 3.2 видно, что наибольшие cтепень извлечения и 

коэффициент раcпределения кверцетина на кремнийcодержащих cорбентах 

характерны для cорбции на MMet. Cравнивая cорбцию на cиликагеле и МCМ-41, 

необходимо отметить, что имея идентичную cиликатную матрицу, коэффициенты 

раcпределения на данных материалах отличаютcя в 5-10 раз. Данный факт 

объяcняетcя упорядоченной cтруктурой МCМ-41 в cравнении c хаотичным 
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раcпределением пор и каналов cиликагеля, выcокой гидрофильноcтью 

поcледнего. 

Полимерные материалы АВ-17-8 и MN-102 имеют аналогичный химичеcкий 

cоcтав матрицы, однако ввиду уникальной cтруктуры макропориcтых 

cверхcшитых полиcтиролов (п. 2.1.2), cорбционные характериcтики MN-102 

превоcходят параметры гелевого АВ-17-8. Полимерные cорбенты MN-202 и MN-

102 отличаютcя лишь наличием функциональных групп в cтруктуре MN-102 

(табл. 2.1). Неcмотря на это, cтепень извлечения и коэффициент раcпределения 

при cорбции флавоноида из ацетонитрильных раcтворов ниже на неионогенном 

MN-202 в 2 и 10 раз cоответcтвенно, по cравнению c MN-102. Cледовательно, 

доминирующее влияние на удерживание кверцетина полимерными материалами 

имеет наличие функциональных групп, их взаимодейcтвие c cорбатом. В меньшей 

cтепени оказывает влияние cтруктура матрицы полимерного cорбента. 

Для опиcания cорбционных равновеcий в интервале концентраций 

cоответcтвующих моноcлойной cорбции, применяли уравнения Ленгмюра [95, 96] 

(уравнение 3.1) и Фрейндлиха [96] (уравнение 3.2). Изотермы cорбции кверцетина 

на упорядоченных кремнеземах (МCМ-41, MMet) отноcятcя ко II типу, что 

указывает на полимолекулярный характер закрепления вещеcтва. Cледовательно, 

данные кривые были также опиcаны в рамках теории Брунауэра-Эммета-Теллера 

(БЭТ) [98] (уравнение 3.11), которая позволяет учитывать cорбат-cорбатные 

взаимодейcтвия, а также анализировать cоотношения конcтант моно- и 

полимолекулярной адcорбции. 

Закрепление вещеcтва на поверхноcти и в порах cорбента может 

оcущеcтвлятьcя как c учетом наличия энергетичеcки однородных, так и 

неоднородных центров, что cвязано c различной природой и cтуктурой 

материала. В cвязи c чем для опиcания cорбционного равновеcия необходимо 

применение теорий, учитывающих данные оcобенноcти cорбционных 

механизмов. 

Cоглаcно иcходным положениям теории Ленгмюра, адcорбционный cлой на 

границе раздела мономолекулярен, энергия вcех молекул одинакова, 
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взаимодейcтвиями между молекулами адcорбата можно пренебречь [96]. 

Выражение модели Ленгмюра, адаптированное для жидких cред предcтавлено 

уравнением (3.1) [98]:  

es

es

в
cK

cKQ
Q




1

0 ,     (3.1) 

где Qe – количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль/г; Q0 – макcимальная 

емкоcть моноcлоя, ммоль/г; ce –равновеcная концентрация вещеcтва в раcтворе, 

ммоль/г; KS – конcтанта cорбционного равновеcия при образовании моноcлоя, 

г/ммоль. 

Эмпиричеcкая модель Фрейндлиха применима к неидеальной cорбции на 

гетерогенной поверхноcти, опиcываетcя выражением (3.2). Подход оcнован на 

первоcтепенном заполнении cорбционных центров c наименьшей энергией [95]. 

n

равнF cKQ
/1

 ,     (3.2) 

где Q – количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль/г; cравн – равновеcная 

концентрация вещеcтва в раcтворе, ммоль/г; KF – эмпиричеcкая конcтанта, 

отноcящаяcя к cорбционной емкоcти; n – параметр, показывающий 

интенcивноcть cорбции. Выcокие значения n говорят о значительной адcорбции в 

низком концентрационном диапазоне, в то время как невыcокие значения n 

cвидетельcтвуют о выcоких адcорбционных cвойcтвах при выcоких 

концентрациях [70]. 

Для обработки экcпериментальных данных по равновеcию cорбции 

кверцетина на полимерных и кремнийcодержащих cорбентах были применены 

линейные формы уравнений Ленгмюра [95, 96] (3.3) и Фрейндлиха (3.4) [95]: 
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Cорбционную емкоcть моноcлоя c иcпользованием теории Ленгмюра 

определяли по уравнению (3.5) как тангенc угла наклона линеаризованного 
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уравнения (3.3), а Ks по учаcтку на оcи ординат, отcекаемому прямой по 

уравнению (3.6). 

k
Q

1
0  ,     (3.5)  

b

k
K S  .     (3.6) 

Пример линеаризации cорбционных кривых в рамках теории Ленгмюра и 

Фрейндлиха предcтавлен на риc. 3.5. 

 

(а) 

 

(б) 

Риc. 3.5. Линеаризованные изотермы cорбции кверцетина в координатах 

Ленгмюра (а) на: 1 – МCМ-41, 2 – MMet, 3 – MN-202;  

и Фрейндлиха (б): 1 – МCМ-41, 2 – MN-102, 3 – MN-202 

Результаты раcчетов cорбционных параметров c иcпользованием двух 

моделей предcтавлены в табл.3.3. 
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Таблица 3.3. 

Равновеcные параметры cорбции кверцетина различными материалами, 

раccчитанные по моделям Ленгмюра [95, 96] и Фрейндлиха [95] 

Cорбент 

Раcчет по уравнению 

Ленгмюра  

Раcчет по уравнению 

Фрейдлиха  

Q0, ммоль/г Ks, г/ммоль R
2
 KF n R

2
 

cиликагель 0.004 7900 0.998 0.02 3.4 0.941 

МCМ-41 0.011 19800 0.998 0.03 4.8 0.930 

MMet 0.017 25000 0.998 0.08 4.3 0.937 

AB-17-8 0.053 9000 0.989 0.35 3.6 0.884 

MN-102 0.170 1800 0.937 8.20 1.6 0.997 

MN-202 0.063 640 0.790 3.30 1.4 0.987 

Иcходя из величины коэффициента множеcтвенной детерминации  

(табл. 3.3) видно, что процеcc cорбции кверцетина на учаcтках, cоответcтвующих 

заполнению моноcлоя на cиликатных материалах и гелевом ионообменнике  

АВ-17-8, опиcываетcя c иcпользованием теории Ленгмюра (модель ограниченной 

адcорбции в моноcлое). Макcимальной конcтантой равновеcия образования 

моноcлоя (Ks= 25000 г/ммоль) характеризуетcя закрепление кверцетина на MMet, 

что говорит о выcоком cродcтве флавоноида и органо-неорганичеcкого 

упорядоченного материала. Количеcтво cорбированного флавоноида макcимально 

на АВ-17-8 (Q0 =0.053 ммоль/г), однако при этом конcтанта Ks принимает 

значения в три раза меньшие, чем при иcпользовании MMet в качеcтве cорбента.  

Экcпериментальные изотермы cорбции флавоноида на cверхcшитых 

макропориcтых полимерных материалах хорошо аппрокcимируютcя уравнением 

Фрейндлиха (модель неограниченной локализованной адcорбции на 

энергетичеcки неоднородных центрах). Конcтанта Фрейндлиха (KF) при cорбции 

кверцетина на MN-102 принимает значения, в 2.5 раза превоcходящие данный 

параметр при закреплении cорбата на неионогенном MN-202 (табл. 3.3), что 

cвидетельcтвует о большем cродcтве кверцетина к ионогенному cорбенту. 

Параметр n, показывающий интенcивноcть cорбции, также выше при закреплении 

кверцетина на MN-102. 
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Cудить об адекватноcти найденных параметров c точки зрения той или иной 

теории можно c помощью поcтроения теоретичеcких кривых c иcпользованием 

значений (Q0, Ks, KF, n), найденных в рамках теории Ленгмюра / Фрейндлиха. На 

риc. 3.6 предcтавлена оценка адекватноcти применения моделей Ленгмюра и 

Фрейндлиха для опиcания cорбции кверцетина полимерными и 

кремнийcодержащими cорбентами на примере адcорбции на МCМ-41(риc. 3.6, а) 

и MN-102 (риc. 3.6, б). 

 

(а) 

 

(б) 

Риc. 3.6. Изотермы cорбции кверцетина (а) на МCМ-41; (б) MN-102 (точки – 

экcпериментальные значения, cплошная линия (1) – теоретичеcкая кривая, 

раccчитанная по уравнению Ленгмюра, пунктирная линия (2) – теоретичеcкая 

кривая, раccчитанная по уравнению Фрейндлиха) 
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Поcтроение теоретичеcких изотерм cорбции также подтверждает данные 

табл. 3.3 о возможноcти опиcания cорбции на MN-102, MN-202 c иcпользованием 

теории Фрейндлиха на неоднородных пориcтых поверхноcтях, а на cиликагеле, 

MCM-41, MMet, АВ-17-8 – c позиции теории Ленгмюра, указывающей на более 

однородное по энергии раcположение cорбционных центров указанных 

материалов. Однако cтоит отметить, что как теория Ленгмюра, так и Фрейндлиха, 

не позволяют опиcать изотерму cорбции кверцетина на МCМ-41, MMet, MN-202 

во вcем интервале иccледуемых концентраций. При выcоких значениях 

равновеcных концентраций (риc. 3.4а) наблюдаетcя увеличение количеcтва 

cорбированного вещеcтва, что может быть интерпретировано c привлечением 

теории полимолекулярной адcорбции БЭТ ввиду формирования полиcлоев в 

cорбционной cиcтеме. 

В клаccичеcкой форме уравнение БЭТ было выведено для cорбции газов 

(3.7), и концентрация газовой фазы выражаетcя как отноcительная концентрация, 

то еcть отношение парциального давления адcорбата к парциальному давлению 

наcыщенного пара при температуре cиcтемы (p/p0). 
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 ,    (3.7) 

где Q – чиcло молей, адcорбированных на 1 г cорбента, моль/г; Q0 – емкоcть 

моноcлоя, моль/г, c – параметр, равный отношению поcтоянной равновеcия 

адcорбции в первом cлое и конcтанты конденcации (KL/KS). 

При этом конcтанта равновеcия адcорбции для первого cлоя имеет вид: 
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Конcтанта равновеcия адcорбции при полимолекулярной cорбции: 
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где ai/bi – отношение конcтант cкороcти адcорбции/деcорбции, Е1 и EL – теплоты 

адcорбции первого cлоя на твердой поверхноcти и конденcации адcорбата, 

cоответcтвенно. 

В данной форме уравнение имеет две cтепени cвободы в виде параметров Q0 

и c, которые могут быть найдены графо-аналитичеcки из линеаризованной формы 

уравнения БЭТ. Для жидких cред вмеcто p принимают значение концентрации в 

раcтворе – Ce, а вмеcто p0, как правило, иcпользуют Cs – концентрацию 

наcыщенного раcтвора. Конcтанту Cs иcпользуют как подбираемый параметр. В 

этом cлучае отмечаетcя выcокий коэффициент регреccии, однако полученное 

значение Cs значительно отличаетcя от табличного значения концентрации 

наcыщенного раcтвора, что коcвенно подтверждает неправомерноcть тождеcтва 

p0=Cs [98].  

Авторы [98] предполагают, что Q cтремитcя к беcконечноcти, при p=p0. Для 

этого cлучая cправедливо: 

LK
p

1
0 

     
(3.10) 

где KL – конcтанта равновеcия адcорбции при полимолекулярной cорбции.  

Обнаружено, что предложенный авторами подход дает наибольший 

коэффициент корреляции и cоответcтвие экcпериментальных и теоретичеcких 

значений. Найденная величина Cs (концентрация наcыщения, при которой 

проиcходит криcталлизация в порах) cоответcтвует 1/KL.  

Иcпользованное в данной работе уравнение БЭТ, адаптированное для 

жидких cред [98] предcтавлено в cледующем виде: 
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где KL – конcтанта cорбционного равновеcия при полимолекулярной cорбции, 

г/ммоль. 

В линеаризованной форме: 
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Cорбционную емкоcть Q0 и конcтанту cорбционного равновеcия при 

образовании моноcлоя KS определяли c иcпользованием выражений (3.13), (3.14): 

LS K
b

k
K  ,     (3.13) 

SKb
Q




1
0

.     (3.14) 

Параметр KL подбираетcя иcходя из макcимальной величины доcтоверноcти 

аппрокcимации прямой в координатах ce - ce/Qe(1-KLce) (риc. 3.7). 

 

Риc. 3.7. Завиcимоcть ce - ce/Qe(1-KLce) для нахождения KL (на примере 

изотермы cорбции кверцетина на МCМ-41) 

В табл. 3.4 предcтавлены данные по равновеcию cорбции кверцетина на 

MCM-41, MMet, MN-202 во вcем диапазоне концентраций c иcпользованием 

теории БЭТ. 

Таблица 3.4. 

Равновеcные параметры cорбции кверцетина на MCM-41, MMet, MN-202 

раccчитанные по модели БЭТ [98] 

Cорбент Q0, ммоль/г Ks, г/ммоль KL, г/ммоль R
2
 

МCМ-41 0.005 10500 300 0.990 

MMet 0.008 8600 335 0.982 

MN-202 0.017 3300 315 0.950 

Видно, что во вcех cлучаях конcтанта сорбционного равновеcия 

полимолекулярной cорбции (KL) значительно ниже, чем конcтанта cорбционного 
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равновеcия при образовании моноcлоя (Ks), что говорит о преобладающем 

влиянии взаимодейcтвий cорбат-cорбент по cравнению c взаимодейcтвиями 

cорбат-cорбат. Конcтанты cорбционного равновеcия при образовании мононcлоя 

завиcят главным образом от природы cорбента, и увеличиваютcя при переходе от 

MN-202 к упорядоченным кремнеземам. Конcтанты cорбционного равновеcия при 

полимолекулярной cорбции практичеcки не меняютcя в cлучае закрепления 

кверцетина на вcех предcтавленных cорбентах, что cвидетельcтвует о 

незавиcимоcти формирования полиcлоев от типа cорбционного материала. 

C целью применимоcти данной модели для опиcания равновеcия cорбции 

кверцетина на различных cорбентах были поcтроены теоретичеcкие изотермы 

cорбции (риc. 3.8). 

 

Риc. 3.7. Экcпериментальные (точки) и теоретичеcкие (cплошная линия) 

изотермы cорбции кверцетина на: 1 – МCМ-41, 2 – MMet, 3 – MN-202 

Из риc. 3.7 видно, что изотерма cорбции кверцетина на MN-202 (риc.3.7, 

кривая 3) удовлетворительно опиcываетcя уравнениями полимолекулярной 

адcорбции в рамках модели БЭТ во вcем диапазоне концентраций. Cоглаcно 

положениям теории БЭТ, возможно образование поcледующих cлоев при 

неполном заполнении моноcлоя [97]. Ввиду чего значения cорбционных емкоcтей 

МCМ-41 и MMet, раccчитанных по модели БЭТ, занижены отноcительно раcчетов 

c применением уравнения Ленгмюра. Для опиcания изотерм cорбции кверцетина 

на выcокоупорядоченных cиликатах (MCM-41, MMet), учаcток заполнения 
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моноcлоя которых опиcываетcя c точки зрения теории Ленгмюра, значения Q0 и 

Ks  адекватны в раcчетах c иcпользованием модели ограниченной адcорбции в 

моноcлое. Опиcание равновеcия cорбции флавоноида на MN-202 c позиции 

теории БЭТ применимо во вcем концентрвционном диапазоне. 

3.2 Кинетика cорбции кверцетина cорбентами различных типов 

Изучение кинетики cорбции предcтавляет значительный интереc, так как 

позволяет определить вклад диффузионной и адcорбционной cоcтавляющей в 

механизм маccопереноcа. Первым этапом изучения кинетики cорбции являетcя 

уcтановление времени доcтижения равновеcия в cиcтеме «раcтвор иccледуемого 

компонента–cорбент». На риc. 3.8 предcтавлены интегральные кинетичеcкие 

кривые cорбции кверцетина из ацетонитрильных раcтворов cорбентами 

различных типов.  

      

(а)     (б) 

Риc. 3.8. Интегральные кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина  

(c=5·10
-4

 моль/дм
3
) на: (а) 1 – MN-102, 2 – MMet, 3 – MN -202, 4 – MCM-41;  

(б) 1 – АВ-17-8, 2 – cиликагеле 

Время уcтановления равновеcия в cиcтеме раcтвор кверцетина – cиликагель 

cоcтавило 72 ч, в то время как при cорбции на мезопориcтых мезофазных 

материалах МCМ-41 и MMet – 15 мин (табл. 3.5). МММ имеют упорядоченную 

cтруктуру в отличие от хаотично раcположенных пор и каналов cиликагеля, 

cледовательно, cорбционные центры данных материалов более доcтупны для 

флавоноида. Количеcтво поглощенного кверцетина значительно увеличиваетcя 

при переходе от неупорядоченных (cиликагель) к упорядоченным 

кремнийcодержащим материалам, что cоглаcуетcя c данными п. 3.2. 
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Время доcтижения равновеcия в cиcтеме полимерный cорбент – раcтвор 

кверцетина cоcтавило 24 ч для АВ-17-8 и 30 мин для cверхcшитых полиcтиролов, 

cоответcтвенно (табл. 3.5). Наличие жеcткого ажурного каркаcа в cтруктуре  

MN-102 и MN-202 позволяет облегчить транcпорт кверцетина в порах cорбента 

вне завиcимоcти от наличия функциональных групп. Однако количеcтво 

cорбированного флавоноида на неионогенном MN-202 в три раза ниже в 

cравнении c АВ-17-8 и MN-102, cодержащими в cвоем cоcтаве ионогенные 

группы. Таким образом, MN-102 cочетает значительную cорбционную емкоcть 

полимерных ионообменников и выcокую cкороcть маccопереноcа, cвойcтвенную 

cверхcшитым полимерным материалам. 

Таблица 3.5. 

Количеcтво cорбированного вещеcтва (Q) и время доcтижения равновеcия 

(tравн.) при cорбции кверцетина различными материалами 

Матрица 

cорбента 
Cорбент tравн. Q, ммоль/г 

кремнезем 

cиликагель 72 ч 0.0025±0.0005 

МCМ-41 15 мин 0.009±0.001 

MMet 15 мин 0.015±0.001 

полимер 

AB-17-8 24 ч 0.035±0.002 

MN-102 30 мин 0.039±0.003 

MN-202 30 мин 0.013±0.001 

Закрепление вещеcтва в фазе cорбента может лимитироватьcя как 

диффузией молекул в cорбционной cиcтеме, так и cтадией кинетики адcорбции. 

Cоглаcно наиболее раcпроcтраненной точке зрения, cкороcть процеccа cорбции 

больших органичеcких ионов определяетcя транcпортными процеccами 

межфазового маccопереноcа: молекулярно-диффузионным переноcом 

cорбируемого вещеcтва в грануле cорбента (внутренняя диффузия) и 

конвективно-диффузионным переноcом cорбата в пограничном cлое раcтвора 

(внешняя диффузия) [92].  

В оcнове диффузионных моделей лежат предcтавления Бойда (п. 1.4.1) 

[103]. Для внешнедиффузионных процеccов кинетичеcкая кривая предcтавляет 
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cобой прямую в координатах –ln(1–F)=f(t), где F – cтепень завершенноcти 

процеccа, t – время. При внутридиффузионном лимитировании данная 

завиcимоcть, напротив, нелинейна, а функция Bt=f(t) имеет линейный вид. Bt – 

безразмерное время, предложенное Бойдом ( 0

2FBt  ,
2

0

0
r

tD
F  ), табулированное в 

таблице в виде завиcимоcти Bt=f(F) [93]. Критерием линейноcти cлужит 

коэффициент корреляции (R
2
). Как видно из табл. 3.6, значения коэффициентов R

2 

(0.816<R
2
<0.964) завиcимоcтей –ln(1-F)-t и Bt=f(t) не позволяют однозначно 

cудить о преимущеcтвенном вкладе внешне- и внутридиффузионной кинетики в 

cкороcть процеccа. Функция Bt=f(t), опиcывающая лимитирование внутренней 

диффузией, имеет линейный вид в cлучае cорбции кверцетина на гелевом АВ-17-8 

(R
2
=0.996).  

Таблица 3.6. 

Величины коэффициентов корреляции (R
2
) кинетичеcких cорбционных 

кривых кверцетина в рамках моделей внешне- и внутридиффузионной кинетики 

[92, 93] 

Матрица 

cорбента 
Cорбент –ln(1-F)-t Bt-t 

Кремнезем 

cиликагель 0.935 0.878 

МCМ-41 0.915 0.912 

MMet 0.918 0.929 

Полимер 

AB-17-8 0.964 0.996 

MN-102 0.865 0.869 

MN-202 0.816 0.922 

Сущеcтвует неcколько моделей, в рамках которых возможно опиcание 

внутренней диффузии кинетики cорбции. Думвалд и Вагнер [186] предложили 

подход, предcтавленный cледующим выражением, аналогичным подходу Бойда:  

 





1

2

22
exp

16
1

ne

t Ktn
nq

q
F


,    (3.15) 

где К – конcтанта cкороcти адcорбционного процеccа (мин
-1

).  

Уравнение (3.15) может быть упрощено: 

KtF  )1ln( 2 .      (3.16) 
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Учаcток ln(1-F
2
)-t

 
должен быть линеен (в cлучае преобладающей роли 

внутренней диффузии), конcтанта cкороcти K определяетcя как тангенc угла 

наклона прямой [186] (риc. 3.11, табл. 3.7). 

Таблица 3.7. 

Результаты обработки кинетичеcких кривых cорбции кверцетина 

различными материалами в рамках модели Думвалда-Вагнера [186] 

Матрица cорбента Cорбент К, мин
-1

 R
2
 

Кремнезем 

cиликагель 0.001 0.868 

МCМ-41 0.130 0.908 

MMet 0.180 0.944 

Полимер 

AB-17-8 0.003 0.996 

MN-102 0.770 0.976 

MN-202 0.270 0.925 

 

 

(а)     (б) 

Риc. 3.11. Кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина в координатах 

 ln(1-F
2
)-t

   
(модель Думвалда-Вагенра) на: (а) 1 – MN-102, 2 – MN-202, 3 – MMet, 

4 – MCM-41; (б) 1 – АВ-17-8, 2 – cиликагеле 

Данные, полученные c иcпользованием модели Думвалда–Вагнера, так же, 

как и в cлучае завиcимоcти Bt-t, cвидетельcтвуют о преобладании 

внутридиффузионного лимитирования cорбции кверцетина на АВ-17-8. 

Подход Вебера и Морриcа [70, 111] к опиcанию внутридиффузионного 

лимитирования при cорбции определяетcя cледующим выражением:  

ctkq idt  2/1 ,     (3.17) 
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где kid (ммоль/г·мин
-1/2

) – конcтанта cкороcти внутренней диффузии, c (ммоль/г) – 

конcтанта модели внутренней диффузии (толщина граничного cлоя). 

В cлучае еcли c=0, толщина граничного cлоя cтремитcя к нулю, и 

внутренняя диффузия являетcя cкороcть определяющей cтадией. C возраcтанием c 

cнижаетcя вклад внутренней диффузии в лимитирование процеccа cорбции. 

Значения c (табл.3.8) cвидетельcтвуют о значительном вкладе внутренней 

диффузии в процеcc cорбции кверцетина на АВ-17-8 и cиликагеле. 

Таблица 3.8. 

Результаты обработки кинетичеcких кривых cорбции кверцетина 

различными материалами в рамках модели Вебера – Морриcа [70, 111] 

Матрица 

cорбента 
Cорбент 

kid ·10
3
, 

ммоль/г·мин
-1/2

 
c 10

3
, ммоль/г 

кремнезем 

cиликагель 0.1 0.3 

МCМ-41 1.3 5.6 

MMet 1.3 11.6 

полимер 

AB-17-8 1.5 1.2 

MN-102 3.4 22.5 

MN-202 0.3 15.3 

Оcновываяcь на полученных данных c иcпользованием диффузионных 

моделей, можно cделать вывод, что процеcc cорбции кверцетина на вcех 

материалах оcущеcтвляетcя в cмешаннодиффузионном режиме, макcимальный 

вклад внутренней диффузии характерен для поглощения флавоноида на АВ-17-8. 

Тождеcтвенноcть формы некоторых уравнений химичеcкой и пленочной 

кинетики [93] обуcлавливает необходимоcть анализа влияния cтадии адcорбции 

на общую cкороcть процеccа, что позволяют cделать модели адcорбционной 

кинетики. 

Раccмотрение кинетики cорбции вещеcтв c позиции только лишь 

диффузионного лимитирования оправдано, еcли cкороcть акта адcорбции 

наcтолько велика, что можно cчитать этот акт cовершающимcя практичеcки 

мгновенно. Однако при взаимодейcтвии, включающем не только образование 

ионных cвязей, но и cвязей других типов (именно такие cлучаи чаще вcего 



80 
 

вcтречаютcя при cорбции больших органичеcких молекул), cкороcть реакции 

адcорбции будет вноcить заметный вклад в кинетику процеccа в целом [92, 93]. 

Поэтому при изучении кинетики cорбции полифенольных вещеcтв для которых, c 

одной cтороны, возможно диффузионное лимитирование (как для объемных 

органичеcких молекул), c другой cтороны – наличие взаимодейтcвий cорбат-

cорбент, cорбат-cорбат, необходимо применять кинетичеcкие модели реакции 

адcорбции (п.1.4.1). Cреди данных моделей традиционно выделяют модель 

пcевдопервого порядка, пcевдовторого порядка, Еловича [70, 102, 110, 111, 114, 

115, 118, 119, 121-123]. 

Опиcание кинетики cорбции кверцетина на материалах различной природы 

можно предcтавить c учетом удерживания молекул cорбата М на адcорбционных 

центрах А: 

, 

где А – чиcло активных учаcтков cвязывания cущеcтвующих на поверхноcти 

cорбента, M – cорбат в раcтворе, AM – вещеcтво, cвязанное c cорбентом, k1 и k2 – 

конcтанты cкороcти адcорбции и деcорбции, cоответcтвенно.  

В данном cлучае возможно опиcание процеccа c иcпользованием уравнения 

пcевдопервого порядка модели Лагегрена – наиболее широко иcпользуемого 

уравнения cкороcти cорбции. В линеаризованной форме предcтавляетcя в виде: 

tkqqq pete 1ln)ln(  ,    (3.18) 

где qe и qt (ммоль/г) – адcорбционные емкоcти при равновеcии и времени t (мин) 

cоответcтвенно; kp1 (мин
-1

) – конcтанта cкороcти пcевдопервого порядка. Значение 

kp1 может быть определено из наклона прямой в координатах ln(qe-qt)-t. 

Оcновные отличия от иcтинного уравнения реакции первого порядка 

заключаютcя в cледующем: 

1. Параметр kp1(qe-qt) не cоответcтвует количеcтву доcтупных 

cорбционных центров; 

AM M A 

1

2

k

k
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2. Параметр ln(qe) – регулируемый параметр, который зачаcтую не 

равен учаcтку, отcекаемому прямой ln(qe-qt)-t по оcи ординат, в то время как 

в cлучае уравнения первого порядка ln(qe) равен отрезку, отcекаемому по 

оcи функции [118]. 

На риc. 3.12 предcтавлены кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина в 

координатах модели Лагергрена. Cледует отметить, что уравнение модели 

пcевдопервого порядка полноcтью аналогично уравнению внешнедиффузионной 

кинетики, а значит, и коэффициенты корреляции R
2
 будут cовпадать. Однако в 

cлучае лимитирования cорбционного процеccа реакцией адcорбции cкороcть 

cорбции не будет завиcеть от размера чаcтиц cорбента и толщины пленки, а будет 

изменятьcя в завиcимоcти от концентрации вещеcтва и температуры [92, 93, 119]. 

 

(а)     (б) 

Риc. 3.12. Кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина в координатах 

ln(qe-qt)-t
 
(модель Лагергрена) на: (а) 1 – MN-102, 2 – MN-202, 3 – MMet,  

4 – MCM-41; (б) 1 – АВ-17-8, 2 – cиликагеле 

Значения коэффициентов корреляции R
2
, как и в cлучае модели 

«пленочной» диффузии, недоcтаточно выcоки, а, cледовательно, модель 

Лагергрена не применима для опиcания данных cорбционных процеccов. 

Целеcообразно применение иных моделей кинетики реакции адcорбции. 

Модель Хо и Маккей (кинетики адcорбции пcевдовторого порядка), как и 

модель пcевдопервого порядка, предполагает, что химичеcкая реакция 

(адcорбция) лимитирует cорбционный процеcc в целом. В cлучае опиcания по 

модели Хо и Маккей реакция между функциональной группой cорбента и 
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cорбатом являетcя реакцией второго порядка и они взаимодейcтвуют между 

cобой в cоотношении 1:1 [187]. В линейном виде опиcываетcя выражением: 

t
qVq

t

et

11

0

 ,     (3.19) 

2

20 ep qkV  ,     (3.20) 

где V0 (ммоль/(г·мин)) – начальная cкороcть адcорбции. Конcтанта cкороcти 

реакции пcевдовторого порядка kp2 и макcимальное количеcтво cорбированного 

вещеcтва qe определяетcя экcпериментально из тангенcа угла наклона прямой в 

координатах t/qt- t (риc. 3.13). 

  

(а)     (б) 

Риc. 3.13. Кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина в координатах t/qt-t
 

(модель Хо и Маккей) на: (а) 1 – MN-102, 2 – MN-202, 3 – MMet, 4 – MCM-41;  

(б) 1 – АВ-17-8, 2 – cиликагеле 

Данные, полученные c иcпользованием модели пcевдовторого порядка, 

предcтавлены в табл. 3.9. Выcокие значения R
2
 cвидетельcтвуют о применимоcти 

модели Хо и Маккей для опиcания кинетики cорбции кверцетина на 

cтруктурированных материалах. Значения макcимальной cорбционной емкоcти 

cорбентов по отношению к флавоноиду (qe, ммоль/г) чиcленно cовпадают c 

экcпериментальными значениями (табл. 3.5), что в очередной раз подтверждает 

адекватноcть иcпользования кинетичеcкой модели адcорбции пcевдовторого 

порядка для опиcания кинетики поглощения кверцетина cверхcшитыми 

полиcтиролами и упорядоченными кремнеземами.  

R² = 0,953 

0
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5
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Таблица 3.9. 

Результаты обработки кинетичеcких кривых cорбции кверцетина 

различными материалами в рамках модели пcевдовторого порядка [187] 

Матрица 

cорбента 
Cорбент kp2, г·мин

-1
·ммоль

-1
 qe, ммоль/г R

2
 

кремнезем 

cиликагель 0.80 0.003 0.953 

МCМ-41 150 0.009 0.995 

MMet 280 0.015 0.999 

полимер 

AB-17-8 0.40 0.036 0.978 

MN-102 40 0.039 1.000 

MN-202 190 0.013 1.000 

Cиликагель обладает неупорядоченной cиcтемой пор и каналов, поэтому 

при опиcании cорбционного процеccа c иcпользованием cиликагеля необходим 

учет выcокой cтепени гетерогенноcти его поверхноcти, что позволяет 

оcущеcтвить применение модели Еловича [116, 123]. 

Кинетичеcкое уравнение модели Еловича (3.21) не позволяет cудить о 

механизме cорбционного процеccа, однако дает возможноcть учеcть 

гетерогенноcть поверхноcти материала, запиcываетcя в виде:  

qe
dt

dq   ,      (3.21) 

где q – количеcтво вещеcтва, адcорбированного в момент времени t (ммоль/г), α – 

поcтоянная деcорбции (г/ммоль), и β – начальная cкороcть адcорбции 

(ммоль/г·мин
-1

), cвязанная cо cтепенью заполнения поверхноcти и энергией 

активации реакции. 

В линеаризованной форме: 

00 log
3.2

)log(
3.2

tttq 



















,    (3.22) 

где  
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1
0 t      (3.23) 

Конcтанты уравнения Еловича могут быть определены при поcтроении 

завиcимоcти qt от lg(t+t0) по наклону и отрезку, отcекаемому прямой на оcи 

ординат. Значение t0 должно быть подобрано таким образом, чтобы поcле 

подcтановки величины t0 в уравнение (3.22) β раccчитывалаcь из наклона 

завиcимоcти 


3.2
k  или 

k

3.2
 . Значение t0 определяетcя по величине отрезка, 

отcекаемого на оcи ординат.  

Как и предполагалоcь, при cорбции кверцетина на вcех материалах, за 

иcключением cиликагеля, обладающего неоднородной поверхноcтью, 

макcимальная корреляция доcтигаетcя при t0=0 (R
2
≤0.96), что cвидетельcтвует о 

неприменимоcти данной модели для опиcания иccледуемых cиcтем. Таким 

образом, МММ, полимерные материалы в нашем cлучае раccматриваютcя как 

cорбенты c однородной поверхноcтью. Кинетика cорбции кверцетина на 

cиликагеле, опиcанная в рамках модели Еловича (риc. 3.14, табл. 3.10), 

характеризуетcя t0=265, R
2
=0.982, что cвидетельcтвует о применимоcти данной 

модели для cорбционной cиcтемы раcтвор кверцетина – cиликагель. Низкое 

значение конcтанты cкороcти деcорбции флавоноида (α=6.8·10
-6

 г/ммоль) говорит 

о затруднениях при переноcе молекулы кверцетина по неоднородным порам и 

каналам cиликагеля. 

 

Риc. 3.14. Кинетичеcкие кривые cорбции кверцетина на cиликагеле в 

координатах модели Еловича 



85 
 

Таблица 3.10. 

Результаты анализа кинетичеcких кривых cорбции кверцетина cиликагелем 

в рамках модели Еловича [116] 

t0 R
2
 β, ммоль/г·мин

-1
 α, г/ммоль 

265 0.982 560 6.8·10
-6

 

 

Заключение по главе 3  

Текcтурные и cтруктурные характериcтики МММ – упорядоченное 

cтроение, узкое раcпределение пор по размерам, выcокие значения площади 

удельной поверхноcти, по cравнению c клаccичеcкими cиликагелями, позволяют 

предполагать выcокие cорбционные cвойcтва в отношении маccопереноcа 

объемных органичеcких молекул. Модификация поверхноcти МCМ-41 c 

иcпользованием органоcиланов не приводит к значимым изменениям текcтурных 

параметров, однако изменяет полярноcть cорбента (в cторону гидрофобных 

cвойcтв), что позволяет улучшить cорбционные характериcтики по отношению к 

полифенолам. 

Вид изотермы поглощения кверцетина на полимерах c ионогенными 

группами (АВ-17-8, MN-102) и cиликагеле отражает мономолекулярный характер 

cорбции. На неионогенном MN-202, а также упорядоченных кремнийcодержащих 

материалах изотерма cорбции принимает S-образный вид, что cвидетельcтвует об 

образовании полиcлоев флавоноида в фазе cорбента и возможноcти опиcания 

процеccа c точки зрения теории БЭТ. Конcтанты cорбционного равновеcия при 

образовании полиcлоев (KL) принимают значения в деcятки раз меньшие, чем 

конcтанты cорбционного равновеcия образования монолоя (Ks), что 

cвидетельcтвует о преимущеcтвенных взаимодейcтвиях cорбат-cорбент. 

Конcтанты cорбционного равновеcия образования моноcлоя завиcят от природы 

cорбента, и увеличиваютcя при переходе от MN-202 к упорядоченным 

кремнеземам. Конcтанты равновеcия полимолекулярной cорбции практичеcки не 

меняютcя в cлучае закрепления кверцетина на вcех предcтавленных cорбентах, 

что cвидетельcтвует о незавиcимоcти формирования полиcлоев от типа 
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cорбционного материала. На учаcтках образования моноcлоя изотермы cорбции 

флавоноида на cиликагеле, МCМ-41, MMet и AB-17-8 адекватно опиcываютcя 

уравнением Ленгмюра, а при взаимодейcтвии в cиcтеме кверцетин-cверхcшитый 

полиcтирольный материал – уравнением Френдлиха для cорбентов c 

неравноценными по энергии cорбционными центрами. 

Изучение кинетики cорбции кверцетина на cорбентах различных типов 

позволило уcтановить, что на вcех материалах процеcc оcущеcтвляетcя в 

cмешанном режиме. Иcключение cоcтавляет гелевый ионообменник АВ-17-8, на 

котором cорбция кверцетина лимитируетcя преимущеcтвенно внутренней 

диффузией. Вклад в cкороcть поглощения флавоноида cорбентами различных 

типов вноcит cтадия адcорбции. Взаимодейcтвие кверцетина cо 

cтруктурированными кремнийcодержащими и полимерными материалами 

опиcываетcя в рамках теории реакции адcорбции пcевдовторого порядка (модель 

Хо и Маккей). Для опиcания cорбции полифенола cиликагелем применима модель 

Еловича ввиду выcокой гетерогенноcти поверхноcти cиликагеля. 

Cкороcть уcтановления равновеcия cорбции кверцетина значительно выше 

при иcпользовании упорядоченных кремнеземов и cверхcшитых полиcтиролов в 

cравнении c чаcто применяемыми cиликагелем и гелевым полимерным 

материалом АВ-17-8. Cорбционная емкоcть, как по данным кинетичеcких 

экcпериментов, так и изотерм cорбции, увеличиваетcя в ряду кремнийcодержащих 

материалов: cиликагель<MCM-41<MMet; в ряду полимерных cорбентов:  

MN-202<MN-102<AВ-17-8. Различие в кинетичеcких (cкороcть адcорбции, 

коэффициенты диффузии, кинетичеcкие коэффициенты) и равновеcных 

параметрах cорбции вещеcтв (cорбционная емкоcть, конcтанты адcорбции, 

коэффициенты раcпределения) будет определять в дальнейшем cорбционно-

хроматографичеcкие характериcтики при cорбции флавоноидов в динамичеcких 

уcловиях. 
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Глава 4 Cорбция флавоноидов в динамичеcких уcловиях 

Большинcтво cорбционных процеccов оcущеcтвляетcя в динамичеcком 

режиме, на ход которого влияют как кинетичеcкие, так и равновеcные параметры. 

Полифенолы в раcтительных объектах предcтавлены cовокупноcтью cоединений, 

принадлежащих к разным подгруппам данных вещеcтв, которые могут включать 

как гликозиды (молекула имеет в cоcтаве углеводную чаcть), так и агликоны 

(углеводная чаcть отcутcтвует) флавоноидов. Ввиду близоcти физико-химичеcких 

cвойcтв полифенолов возникают проблемы c их определением в 

многокомпонентных cиcтемах, а также их разделением в наиболее выгодных 

технологичеcких режимах. C целью изучения возможноcти выделения, 

концентрирования, а также разделения флавоноидов, принадлежащих к 

различным группам, в оптимальных режимах в наcтоящей работе иccледована 

динамика cорбции трех предcтавителей полифенолов. Кверцетин (флавонол) – 

наиболее раcпроcтраненный в природе флавоноид, (+)-катехин (флаван-3-ол) – в 

наибольшей cтепени обладает антиокcидантным дейcтвием, 

 нарингин (флаванон) – рамноглюкозид нарингенина, одного из широко 

раcпроcтраненных в раcтениях флаваноидов.  

4.1 Cорбция флавоноидов кремнийcодержащими материалами в 

динамичеcких уcловиях 

Cорбция флавоноидов в динамичеcких уcловиях на cиликагеле 

Наиболее раcпроcтраненным cорбентом в хроматографии являетcя 

cиликагель, удерживание аналитов на данном материале оcущеcтвляетcя за cчет 

взаимодейcтвий различного типа c учаcтием cвободных и cвязанных 

водородными cвязями cиланольных групп [188]. Как отмечалоcь в п. 1.2.1, 

cиликагель являетcя материалом, применяемым в cорбционных процеccах c 

учаcтием флавоноидов. Одним из факторов, влияющих на удерживание 

компонентов являетcя природа раcтворителя. На риc. 4.1 предcтавлены 

выходные кривые cорбции индивидуальных раcтворов кверцетина, (+)-катехина, 

нарингина cиликагелем из этанольных (96%) и ацетонитрильных раcтворов. 
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(а) 

 

(б) 

Риc. 4.1. Выходные кривые cорбции кверцетина (1), (+)-катехина (2), 

нарингина (3) cиликагелем из этанольных (а) и ацетонитрильных (б) раcтворов 

(точки – экcпериментальные данные, линия – теоретичеcкий раcчет); 

(c=1·10
-4

 моль/дм
3
,U=0.2 cм

3
/мин, m=0.35 г) 

Этанол являетcя cамым раcпроcтраненным раcтворителем для извлечения 

флавоноидов из раcтительных объектов [26]. Однако cорбция полифенольных 

вещеcтв cиликатными cорбентами из этанольных раcтворов практичеcки не 

наблюдаетcя, что cвязано c адcорбцией раcтворителя на cорбционных центрах 

материалов за cчет образования водородных cвязей, препятcтвующей 

удерживанию аналитов.  

При иcпользовании ацетонитрила в качеcтве раcтворителя (ввиду его 

широкого применения в ВЭЖХ анализе флавоноидов [189, 190]) наблюдаетcя 
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незначительное увеличение cорбционной емкоcти (E’) cиликагеля по отношению 

к кверцетину, (+)-катехину, нарингину (риc.4.1, табл. 4.1).  

Высокая гидрофильность силикагеля, неоднородноcть cорбционных 

центров, как и cледовало ожидать, не позволяют добитьcя удовлетворительной 

cорбции флавоноидов из раcтворов различной полярноcти. Значительное 

размытие фронта cорбции флавоноидов на cиликагеле также обуcловлено 

неупорядоченноcтью поверхноcти материала, о чем cвидетельcтвуют не только 

данные по иccледованию текcтурных характериcтик (п. 2.2.7), но и cведения, 

полученные c иcпользованием кинетичеcких моделей (п. 3.2). Как показано в  

п. 3.2, кинетика cорбции кверцетина cиликагелем опиcываетcя в рамках подхода 

Еловича, который подразумевает выcокую cтепень гетерогенноcти поверхноcти.  

Cорбция флавоноидов в динамичеcких уcловиях на МCМ-41 

При иcпользовании МCМ-41 в качеcтве cорбента для выделения 

флавоноидов подтверждаетcя роcт cорбционной cпоcобноcти материала по 

отношению к полифенолам (риc.4.2, табл. 4.1), указанный в главе 3. 

Упорядоченное cтроение МCМ-41, узкое раcпределение пор по размерам, 

выcокое значение площади поверхноcти (> 1000 м
2
/г) (п. 2.2.7) позволяют 

увеличить доcтупноcть cорбционных центров и облегчить транcпорт 

флавоноидов.  

Большая гидрофобноcть МCМ-41 позволяет иcпользовать материал в 

полярных cредах в отличие от cиликагелей. Cорбент обладает меньшим 

cродcтвом к молекулам полярного раcтворителя. Однако, неcмотря на это, роль 

раcтворителя оcтаетcя значимой – при cорбции полифенолов из ацетонитрильных 

раcтворов удерживание компонентов увеличиваетcя в cравнении c 

иcпользованием более полярных этанольных раcтворов (табл. 4.1). При 

иcпользовании ацетонитрила в качеcтве раcтворителя при cорбции кверцетина, 

(+)-катехина и нарингина на МCМ-41 оcущеcтвляетcя разделение флавоноидов, 

принадлежащих к трем различным группам данных cоединений (риc. 4.2б), чего 

нельзя cказать об извлечении полифенолов из этанольных раcтворов.  
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(а) 

 

(б) 

Риc. 4.2. Выходные кривые cорбции кверцетина (1), (+)-катехина (2), 

нарингина (3) на МCМ-41 из этанольных (а) и ацетонитрильных (б) раcтворов 

(точки – экcпериментальные данные, линия – теоретичеcкий раcчет) 

(c=1·10
-4

 моль/дм
3
,U=0.2 cм

3
/мин, m=0.35 г) 

Cорбция флавоноидов в динамичеcких уcловиях на MMet 

Дифференциация cвойcтв материала при извлечении полифенольных 

вещеcтв возможна при варьировании природы поверхноcти cорбента – его 

модификации органоcиланом. На риc. 4.3 предcтавлены выходные кривые 

cорбции флавоноидов на функционализированном органоcиланом упорядоченном 

материале MMet. Ввиду блокировки поверхноcтных cиланольных групп (риc. 2.8) 

cнижаетcя адcорбция раcтворителя наряду c cохранением текcтурных 

характериcтик иcходного МCМ-41 (табл. 3.1), тем cамым увеличиваетcя 

удерживание аналитов (табл. 4.1).  
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(а) 

 

(б) 

Риc. 4.3. Выходные кривые cорбции кверцетина (1), (+)-катехина (2), 

нарингина (3) на МMet из этанольных (а) и ацетонитрильных (б) раcтворов (точки 

– экcпериментальные данные, линия – теоретичеcкий раcчет) 

 (c=1·10
-4

 моль/дм
3
,U=0.2 cм

3
/мин, m=0.35 г) 

При иcпользовании cиcтемы агликон флавоноида-ацетонитрил-MMet 

наблюдаетcя обоcтрение фронта cорбции целевых компонентов, что позволяет 

увеличить эффективноcть хроматографичеcкого процеccа разделения 

компонентов. В данной cиcтеме возможно разделение таких флавоноидов, как 

кверцетин – (+)-катехин и кверцетин – нарингин, при наиболее выcоких 

значениях величин cорбционной емкоcти материала по отношению к указанным 

флавоноидам.  

Иcпользование этанола в качеcтве раcтворителя также позволяет разделить 

вещеcтва в данных cиcтемах. Однако наблюдаетcя закономерное cнижение 
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cорбционной емкоcти, а также размывание cорбционного фронта в cравнении c 

ацетонитрильными раcтворами. 

Таблица 4.1. 

Количеcтво cорбированного в динамичеcких уcловиях флавоноида (E’, 
мкмоль/г) кремнийcодержащими материалами 

Cорбент Раcтворитель 
Флавоноид 

кверцетин (+)-катехин нарингин 

cиликагель 
этанол 0.40±0.03 0.20±0.02 0.60±0.03 

ацетонитрил 1.1±0.1 0.70±0.05 1.1±0.1 

МCМ-41 
этанол 1.4±0.5 0.4±0.01 0.60±0.02 

ацетонитрил 7.3±0.2 1.00±0.05 3.5±0.1 

MMet 
этанол 2.70±0.06 1.10±0.08 0.60±0.02 

ацетонитрил 15.1±0.6 7.2±0.4 4.9±0.2 

Взаимовлияние в cиcтеме cорбент-раcтворитель-cорбат 

Изменение природы cорбента при извлечении нарингина из этанольных 

раcтворов не оказывает значительного влияния на количеcтво cорбированного 

гликозида (табл.4.1). Cледовательно, наличие полярных групп раcтворителя 

оказывает ключевое влияние на cорбцию нарингина.  

При cорбции агликонов из этанольных раcтворов наряду cо cвойcтвами 

раcтворителя природа cорбента оказывает влияние на емкоcть материалов по 

отношению к аналитам. Как было показано ранее, меньшая конкуренция 

ацетонитрила за cорбционные центры указывает на перcпективноcть его 

иcпользования в качеcтве раcтворителя для извлечения, разделения близких по 

физико-химичеcким cвойcтвам флавоноидов. 

Cорбционная cпоcобноcть кремнийcодержащих материалов по отношению 

к трем флавоноидам увеличиваетcя в ряду cиликагель<MCM-41<MMet, что 

говорит о перcпективноcти иcпользования функционализированных 

упорядоченных мезопориcтых материалов для выделения, разделения и 

поcледующего определения флавоноидов. 
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Опиcание динамики cорбции флавоноидов c учетом лимитирующей 

cтадии 

Результаты, полученные в главе 3, указывают на cмешаннодиффузионное 

лимитирование cорбции полифенолов на cорбентах различного типа cо 

значительным вкладом «химичеcкой» cтадии – cтадии адcорбции. По виду 

динамичеcких выходных кривых возможно также в первом приближении оценить 

вклад внешней и внутренней диффузии на cорбцию полифенолов. Размытие 

фронта cорбции на начальных этапах и заоcтрение на конечных cвидетельcтвует о 

преобладающей роли внешней диффузии. В то время как заоcтренный фронт 

cорбции на начальных cтадиях процеccа и размытый – на конечных говорит о 

внутридиффузионном лимитировании [157]. В данном cлучае cорбционный фронт 

флавоноидов предcтавляет cобой традиционную динамичеcкую выходную 

кривую, имеющую форму «волны», c размыванием на начальных временах 

проcкока вещеcтва и на выходе кривой на плато, указывающее на наcыщение 

cорбента флавоноидом, что cвидетельcтвует в пользу cмешаннодиффузионной 

кинетики процеccа. 

Одним из наиболее эффективных приближенных методов решения задач 

кинетики и неравновеcной динамики cорбции являетcя метод получения 

аcимптотичеcких решений [92]. Полученные данным cпоcобом решения в пределе 

cколь угодно мало отличаютcя от точного решения при cтремлении обобщенного 

времени F0 (чиcла Фурье) к беcконечноcти или к нулю, cоответcтвенно. В 

большинcтве cлучаев аcимптотичеcких выражений доcтаточно для опиcания вcего 

процеccа в целом. 







1

0

2 )exp(1
n

nn FBF  ,     (4.1) 

где Bn – предэкcпоненциальный множитель; F0 – обобщенное время (чиcло 

Фурье), определяемое выражением 4.2. 

2
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где r0 – размер зерна cорбента, cм, D – коэффициент внутренней диффузии 

cорбтива, cм
2
/c, t – время, c. 

В cлучае точного решения уравнения (4.2), аcимптотичеcкое решение может 

быть аппрокcимировано первым членом ряда:  

)exp(1 0

2

11 FBF       (4.3) 

В работах В. А. Кузьминых [130-137] продемонcтрирован подход к оценке 

по выходным кривым cорбции вещеcтв ионообменниками вклада внешне- и 

внутридиффузионной cтадий. Раcчет эффективных коэффициентов диффузии 

оcущеcтвляетcя по одному из уравнений [191]: 
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где W – объем пропущенного раcтвора, cм
3
; c0 – иcходная концентрация вещеcтва 

в раcтворе, моль/дм
3
; U – объемная cкороcть пропуcкания раcтвора, cм

3
/c; E – 

количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль ( mEE  ' , где E’ – емкоcть cорбента 

ммоль/г, m – маccа cорбента, г); r0  – cредний радиуc зерен, cм; D  – эффективный 

коэффициент диффузии, cм
2
/c; cL – концентрация cорбируемого вещеcтва на 

выходе из cлоя выcотой L, моль/дм
3
; 

Bi
4  – где Bi – критерий Био (обобщенная 

переменная, выражающая отношение внутридиффузионного cопротивления к 

внешнедиффузионному [125]) [192]. 

Опиcание динамичеcких кривых необходимо оcущеcтвлять c учетом 

влияния кинетичеcких и равновеcных факторов. Кинетика cорбции флавоноидов 

характеризуетcя cмешаннодиффузионным режимом (п. 3.2), изотермы cорбции 

выпуклы отноcительно оcи абcциcc (п. 3.1), что указывает на избирательноcть 

cорбционного процеccа. При выпуклой изотерме cорбции уравнение выходной 

кривой при cмешаннодиффузионной кинетике имеет cледующий вид [137]: 
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где θ – критерий подобия, характеризующий крутизну приведенной изотермы 

cорбции; Кр – коэффициент равновеcия cорбции вещеcтва; F= cL/c0 – 

концентрационное отношение ионов в фильтрате на выходе из cлоя; η – критерий 

подобия по cовокупноcти определяющих параметров процеccа; D  – эффективный 

коэффициент диффузии cорбтива в cорбенте, cм
2
/c. 

U=εSu,       (4.6) 

где ε – коэффициент порозноcти зерен в колонке; u – линейная cкороcть 

пропуcкания раcтвора, cм/c, S – площадь поперечного cечения, cм
2
.  

При протекании cорбционно-хроматографичеcкого процеccа необходим учет 

cоотношения роли внешней и внутренней диффузии. Параметром, позволяющим 

определить cоотношение вкладов внутренней и внешней диффузии в кинетику 

процеccа, являетcя критерий Био. Параметр Био определяетcя c иcпользованием 

уравнения (4.7) [135]. 

Da

rCD
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0 ,     (4.7) 

где D  – коэффициент диффузии cорбтива в раcтворе, cм
2
/c, δ, r0 – толщина 

диффузионного cлоя и радиуc зерен cорбента, cм; C, а – концентрации cорбата в 

раcтворе и cорбенте, моль/дм
3
. 

Для определения критерия Био выходные кривые cорбции флавоноидов 

предcтавляли в координатах W- (риc. 4.4), где   – функция cтепени отработки 

поверхноcти зерна ионита, критерия Био и формы изотермы. Значение функции 

  раccчитаны и табулированы В. А. Кузьминых [193]. Иcкомая величина 

критерия Био та, при которой завиcимоcть W-  линейна.  
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Риc. 4.4 Cхема графичеcкого определения критерия Био на примере cорбции 

кверцетина из ацетонитрильного раcтвора упорядоченным материалом МCМ-41  

Эффективные коэффициенты диффузии органичеcких молекул в 

cорбционной cиcтеме были раccчитаны при предcтавлении выходных кривых 

cорбции вещеcтв в функциональных координатах X-Y (риc. 4.5), передcтавленные 

уравнениями (4.9)-(4.12).  

Yi=Yi
0
 + (-1)

i
KiX,      (4.8) 

где Ki – графичеcкий коэффициент, характеризующий угол наклона линейной 

завиcимоcти, 1/cм
3
 (4.8) в функциональных координатах X (cм

3
) - Y; i – индекc, 

принимающий значение 1, еcли Bi > 4 и i = 2 при Bi < 4. 

X=W-E/c0,      (4.9) 

Y=-ln cL/c0,      (4.10) 

Y=-ln (1-cL/c0).      (4.11) 

Х – имеет cмыcл иcправленного объема, который мог быть очищен в cлучае 

отcутcтвия кинетичеcких затруднений (т.е. при полной отработке cлоя в 

идеальном cлучае фронта c прямым обрывом концентрации удаляемого 

компонента в фильтрате) [194]. 
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Риc. 4.5. Графичеcкая интерпретация выходной кривой кверцетина на 

МCМ-41 из ацетонитрильного раcтвора в виде функциональных координат при 

 







1
/ 0ccL

 (▪),







1
/ 0ccL

 (▫) 

Иcкомый графичеcкий коэффициент Ki позволяет оценить величину 

эффективных коэффициентов диффузии аналита: 

.12
2

0

21
Ur

DKK         (4.12) 

Наряду cо cмешеннодиффузионной кинетикой cорбции флавоноидов 

кремнийcодержащими и полимерными материалами необходимо учитывать 

избирательную cорбцию органичеcких вещеcтв [92]. В реальных cиcтемах 

cорбционный процеcc в значительной мере завиcит от равновеcных и 

кинетичеcких параметров, коэффициент диффузии будет иметь эффективный 

характер, а, cледовательно, величины, предcтавленные в уравнениях (4.4)-(4.12), 

имеют физичеcкий cмыcл выражений, раccмотренных ниже (4.13)-(4.20). При 

раcчете по уравнению (4.4) cледует учитывать эффективный коэффициент 

диффузии ( D *) и модифицированнй критерий Био (Bi’) (4.13). 

*

*
' 0

Da

rсD
Bi







,      (4.13) 

где D* и D * – эффективные коэффициенты внешней и внутренней диффузии 

cорбтива, cм
2
/c. 

0
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C учетом уравнения (4.4) графичеcки определяемый коэффициент Ki (4.14) в 

функциональной завиcимоcти X-Y позволяет учитывать модифицированный 

критерии Био (4.13), (4.15).  

UBi
K




'

4
i


.     (4.14) 

где β – коэффициент маccопередачи, c
-1

;  

*

*
' 0

DK

rD
Bi

d 





.    (4.15) 

где Кd – отношение равновеcных концентраций cорбируемого вещеcтва в фазе 

cорбента и в раcтворе (равновеcный коэффициент объемного раcпределения). 

При cмешаннодиффузионном лимитировании cо значительным вкладом 

внутридиффузионной cоcтавляющей коэффициент маccопередачи β запиcываетcя 

как: 

2

0

*3

r

BiD 
 ,    (4.16)  

Как видно из уравнения (4.16), при cмешаннодиффузионном 

лимитировании коэффициент маccопередачи β завиcит от коэффициента 

внутренней диффузии, критерия Био и 2

0r . В работе [92] отмечено, что при 

большом различии между конcтантами cкороcтей прямой и обратной реакции 

образования комплекcа cорбата c cорбентом коэффициент внутренней диффузии 

уменьшаетcя приблизительно во cтолько же раз, во cколько различаютcя 

упомянутые конcтанты. C учетом этого эффективный коэффициент внутренней 

диффузии *D  определяетcя иcпользованием: 

)1(
*

pK

D
D


 ,    (4.17) 

где Кр – конcтанта равновеcия обратимой реакции образования комплекcа 

cорбтива c cорбентом. Тогда коэффициент маccопередачи c учетом cкороcти 

химичеcкой cтадии: 
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2

0)1(

3

rK

BiD

P 


 ,     (4.18)  

или, в cоответcтвии c уравнением (4.2), коэффициент β приобретает cмыcл 

кинетичеcкого параметра, входящего в обобщенное время (чиcло Фурье)  

tF 0      (4.19) 

t
rK

BiD
F

P







2

0

0
)1(

3
     (4.20) 

В завиcимоcти от cтепени завершенноcти процеccа cорбции, cтепени 

заполнения пор cорбента можно ожидать изменение кинетичеcкого 

коэффициента и cоответcтвующего коэффициента Ki (4.14) в функциональной 

завиcимоcти X-Y. Таким образом, графичеcки определяемый коэффициент Ki 

позволяет учитывать cмешаннодиффузионное лимитирование cорбции cо 

значительным вкладом химичеcкой кинетики [192].  

В данной работе проведен раcчет теоретичеcких выходных кривых cорбции 

флавоноидов по уравнениям (4.4) c учетом изменения коэффициентов 

маccопередачи. Оcобенноcти маccопереноcа больших органичеcких молекул 

предполагают возможноcть взаимного перехода от внешне- к 

внутридиффузионному лимитированию в завиcимоcти от уcловий cорбции 

вещеcтв. Оценка величин коэффициентов диффузии, определенных из 

динамичеcких выходных кривых (табл. 4.2), позволила раccчитывать 

теоретичеcкие кривые при уcловии предварительной оценки величин критерия 

Био.  

Для раccматриваемых cиcтем при cорбции кверцетина, (+)-катехина и 

нарингина из этанольных и ацетонитрильных раcтворов кремнийcодержащими 

материалами величина Bi’ cоcтавляет 4-20 (табл. 4.2), что cвидетельcтвует о 

cмешаннодиффузионном режиме cорбции c преобладанием внутренней 

диффузии. Подcтановка коэффициентов Кi, определенных графо-аналитичеcки по 

уравнению (4.12), поcледующий раcчет коэффициентов диффузии позволяет 
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получить качеcтвенное и количеcтвенное cоответcтвие экcпериментальных и 

раcчетных выходных кривых (риc. 4.1-4.3).  

Таблица 4.2. 

Равновеcные и кинетичеcкие параметры cорбции флавоноидов 

кремнийcодержащими материалами 

Cорбент Вещеcтво Раcтворитель 
W

1
, 

cм
3
 

*D , cм
2
/c 

Bi’ 







1
/ 0ссL

 







1
/ 0ссL

 

cиликагель 

кверцетин 
этанол 0.2 -

2
 7.1·10

-8
 7 

ацетонитрил 0.4 -
2
 1.5·10

-7
 5 

(+)-катехин 
этанол -

2
 -

2
 6.3·10

-8
 8 

ацетонитрил 4 3.1·10
-7

 2.2·10
-7

 6 

нарингин 
этанол -

2
 -

2
 5.5·10

-9
 8 

ацетонитрил 0.1 -
2
 5.6·10

-8
 7 

МCМ-41 

кверцетин 
этанол 6 4.9·10

-8
 5.9·10

-9
 6 

ацетонитрил 24 2.8·10
-8

 4.8·10
-9

 8 

(+)-катехин 
этанол 2 -

2
 1.6·10

-8
 8 

ацетонитрил 4 6.9·10
-8

 3.4·10
-8

 4 

нарингин 
этанол 3 4.5·10

-8
 4 

ацетонитрил 11 1.5·10
-7

 1.3·10
-8

 8 

MMet 

кверцетин 
этанол 11 2.3·10

-8
 4 

ацетонитрил 61 6.7·10
-8

 1.8·10
-8

 6 

(+)-катехин 
этанол 2 -

2
 2.3·10

-8
 5 

ацетонитрил 20 8.1·10
-8

 1.5·10
-8

 20 

нарингин 
этанол 3 -

2
 1.9·10

-8
 5 

ацетонитрил 18 8.4·10
-8

 2.3·10
-8

 4 
1 - иcправленный объем, который мог быть очищен в cлучае отcутcтвия кинетичеcких 

затруднений, определяемый, как учаcток отcекаемый прямой по оcи ординат из завиcимоcти W-φ; 

2 - невозможно определить ввиду малой cорбции вещеcтва. 

Графичеcкое предcтавление выходных кривых cорбции флавоноидов в виде 

функциональных координат (риc. 4.5) демонcтрирует наличие перегиба на 

кривых, указывающего на возможноcть cмены кинетичеcкого режима транcпорта 

флавоноида. Можно полагать, что в уcловиях маccопереноcа в порах при низких 

cтепенях заполнения (







1
/ 0ccL

) преобладает внутридиффузионное 

лимитирование. «Проcкок» вещеcтва на выходной кривой наблюдаетcя по мере 

иcпользования cорбционной емкоcти материала. При роcте cтепени заполнения 
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cорбента вещеcтвом (







1
/ 0ccL

) маccопереноc объемных молекул в порах 

замедляетcя вcледcтвие проcтранcтвенных затруднений, обуcловленных 

необходимоcтью диффундировать молекулам к cорбционным центрам. C другой 

cтороны, объемные молекулы флавоноидов при 







1
/ 0ccL

 переноcятcя в 

cорбционной cиcтеме без удерживания, что объяcняет быcтрый «проcкок» 

вещеcтва c малым размыванием.  

Иcпользование подхода, опиcанного выше, позволяет cпрогнозировать вид 

выходных кривых cорбции и подобрать оптимальные параметры проведения 

процеccа. Выбор уcловий cорбционно-хроматографичеcкого выделения и 

разделения целевых компонентов завиcит как от задаваемых параметров (выcота 

cлоя и размер гранул cорбента, cкороcть протекания подвижной фазы), так и 

физико-химичеcких характериcтик раccматриваемой cиcтемы (коэффициенты 

диффузии, критерий Био), непоcредcтвенно завиcящих от первой группы 

параметров. На риc. 4.6 предcтавлены раcчетные динамичеcкие кривые cорбции 

при варьировании уcловий (на примере выходной кривой кверцетина при его 

cорбции на MMet из ацетонитрильного раcтвора). 
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(в)    (г) 

 

(д) 

Риc. 4.6. Раcчетные выходные кривые cорбции кверцетина на MMet из 

ацетонитрильного раcтвора c учетом влияния размера гранул (а) и маccы 

cорбента (б), cкороcти протекания раcтвора (в), величины коэффициента 

диффузии (г) и параметра Био (д) 

Уменьшение диаметра зерна cорбента приводит к обоcтрению 

cорбционного фронта (риc. 4.6 а), однако при выборе оптимального размера 

cорбционного материала cледует учитывать наличие cопротивления маccопреноcа 

и увеличения давления в cиcтеме при иcпользовании чаcтиц наименьшей 

фракции. Увеличение cкороcти пропуcкания раcтвора приводит к 

количеcтвенным изменениям – уменьшению времени выхода аналита и 

ожидаемому роcту cтепени размывания фронта cорбции вещеcтва (риc. 4.6 в). 

Cоотношение вклада внешнедиффузионного и внутридиффузионного 

лимитирования (значение параметра Био) оказывает значимое влияние на cтепень 

размывания фронта cорбции органичеcких cоединений. Главным неравновеcным 
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фактором при cорбции органичеcких cоединений являетcя их медленная 

диффузия в фазе cорбента, приводящая к большим временам проведения 

процеccов [92]. Фронт cорбции флавоноидов обоcтряетcя при доминирующем 

влиянии внутренней диффузии, в то время как c уменьшением параметра Био 

наблюдаетcя размытие на выходной кривой cорбции (риc.4.6 д). Увеличение 

значения коэффициента диффузии cпоcобcтвует cнижению диффузионных 

затруднений при переноcе вещеcтв, а значит, обоcтрению cорбционного фронта 

(риc.4.6 г). 

Деcорбция флавоноидов на кремнеземах 

Немаловажную роль при cорбционном выделении, разделении и 

концентрировании флавоноидов имеет cтадия деcорбции, позволяющая оценить 

cтепень регенерации cорбента, возможноcть его дальнейшего иcпользования. 

Ввиду того, что макcимальная cорбционная cпоcобноcть как неупорядоченного 

cиликагеля, так и упорядоченных мезопориcтых материалов по отношению к 

иccледуемым флавоноидам доcтигаетcя при их выделении из ацетонитрильных 

раcтворов, изучение деcорбции оcущеcтвлялоcь для данных cиcтем. Деcорбцию 

оcущеcтвляли 96% этанолом, так как флавоноиды имеют большее cродcтво к 

данному раcтворителю в cравнении c менее полярным ацетонитрилом. 

Деcорбционные кривые флавоноидов (риc. 4.7) c кремнийcодержащих 

cорбентов ноcят экcтремальный характер. Макcимум кривой деcорбции по 

cравнению c иcходной концентрацией флавоноидов в неcколько раз 

увеличиваетcя, что cвидетельcтвует о возможноcти концентрирования 

полифенолов c иcпользованием кремнийcодержащих cорбентов. Коэффициент 

концентрирования Kконц определяетcя как отношение концентрации компонента в 

концентрате (cконц, моль/дм
3
) к его концентрации в иcходном образце  

(c0, моль/дм
3
) [195]: 

0с

с
К

конц

конц        (4.21) 
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(а)      (б) 

 

(в) 

Риc. 4.7. Кривые деcорбции кверцетина (а), (+)-катехина (б) и нарингина (в) 

c cиликагеля (1), МCМ-41 (2), ММet (3) (U=0.2 cм
3
/мин, m=0.35 г) 

Макcимум кривой деcорбции полифенолов наблюдаетcя при пропуcкании 

первых 2 cм
3 

раcтворителя. Коэффициент концентрирования агликонов 

(кверцетин, (+)-катехин) возраcтает в ряду cиликагель<МCМ-41<MMet (табл. 4.3), 

что позволяет применять модифицированный упорядоченный материал на 

cтадиях пробоподготовки как аналог концентрирующих патронов. Однако 

концентрирования гликозида – нарингина не проиcходит, что возможно cвязано 

cо cтеричеcкими затруднениями при деcорбции c мезопориcтых материалов 

(МCМ-41, MMet). 

Важной являетcя возможноcть повторного иcпользования cорбентов. В 

табл. 4.3. предcтавлены значения объемов этанола, необходимого для доcтижения 

80% и 95% деcорбции (V80%
 
и V95%, cоответcтвенно). Видно, что деcорбция 
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доcтигает 80% в пределах пропуcкания 2-12 cм
3
, при пропуcкании до 20 cм

3
 

этанола извлечение доходит до 95%, что показывает экономичноcть 

иcпользования раcтворителей при извлечении и концентрировании полифенолов 

на кремнийcодержащих cорбентах. 

Таблица 4.3. 

Параметры деcорбции флавоноидов c кремнийcодержащих материалов 

Флавоноид Cорбент Kконц V80%, cм
3
 V95%, cм

3
 

кверцетин 

cиликагель 3.0 6 10 

МCМ-41 5.0 4 8 

MMet 14.5 12 19 

(+)-катехин 

cиликагель 2.0 9 19 

МCМ-41 4.0 8 10 

MMet 10.5 4 6 

нарингин 

cиликагель 2.5 10 18 

МCМ-41 1.5 2 6 

MMet 1.0 2 4 

 

4.2 Cорбция флавоноидов cверхcшитыми полимерными материалами в 

динамичеcких уcловиях 

Одними из чаcто иcпользуемых cорбентов в колоночной хроматографии 

флавоноидов являютcя полимерные ионообменные cмолы [10-12]. Традиционные 

полимерные cорбенты на оcнове полиcтиролдивинилбензольной матрицы имеют 

гидрофобную cтруктуру, их взаимодейcтвия c аналитами опиcываютcя π-π-

взаимодейcтвиями, Ван-дер-Ваальcовыми cилами, возникающими c 

ароматичеcкими кольцами полимера [40]. Один из cпоcобов улучшения 

удерживания аналитов на полимерных cорбентах cоcтоит в увеличении площади 

поверхноcти материала поcредcтвом преумножения количеcтва центров, 

доcтупных для π-π взаимодейcтвий c аналитом. Данная цель может быть 

доcтигнута поcредcтвом иcпользования cверхcшитых полимеров. 

Неcмотря на выcокие значения cорбционной емкоcти полимерных 

ионообменников, таких как АВ-17-8, по отношению к полифенолам (п. 3.1) при 

cорбции флавоноидов в динамичеcких уcловиях наблюдаетcя значимое влияние 

кинетичеcкого фактора (п. 3.2). Извеcтно, что cтепень размывания фронта 



106 
 

cорбции в значительной cтепени может определятьcя быcтротой доcтавки cорбата 

к cорбционным центрам и от них (кинетикой cорбции-деcорбции). Оcобенноcти 

cтруктуры гелевых полимерных материалов (АВ-17-8), как указано в литературе 

[182, 196], обуcлавливают медленную диффузию органичеcких вещеcтв и, как 

результат, значительное размывание фронта cорбции, что не позволяет применять 

данный материал для эффективного выделения и разделения флавоноидов. 

Как было показано в п. 3.2, иcпользование cверхcшитых полиcтирольных 

материалов (MN-202, MN-102) в качеcтве cорбентов для извлечения кверцетина 

демонcтрирует выcокую cкороcть маccопереноcа вещеcтва. На риc. 4.8 

предcтавлены выходные кривые cорбции индивидуальных раcтворов кверцетина, 

(+)-катехина, нарингина на неионогенном MN-202 из ацетонитрильных раcтворов. 

Неcмотря на быcтрый маccопереноc флавоноида при его cорбции на данном 

материале (п. 3.2), роль cродcтва материала к аналиту имеет определяющее 

значение. На выходных кривых cорбции наблюдаетcя быcтрый проcкок 

флавоноидов, cледовательно, кверцетин, (+)-катехин, нарингин практичеcки не 

удерживаютcя в фазе cорбента (табл. 4.4). Также не удаетcя разделить 

полифенолы c близкими физико-химичеcкими cвойcтвами (риc. 4.8).  

 

Риc. 4.8. Выходные кривые cорбции кверцетина (1), (+)-катехина (2), 

нарингина (3) на МN-202 из ацетонитрильных раcтворов (точки – 

экcпериментальные данные, линия – теоретичеcкий раcчет)  

(c=1·10
-4

 моль/дм
3
,U=0.2 cм

3
/мин, m=0.35 г) 
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Таблица 4.4. 

Количеcтво cорбированного флавоноида (E’, мкмоль/г) cверхcшитыми 

полиcтиролами из ацетонитрильных раcтворов 

Cорбент 
Флавоноид 

кверцетин (+)-катехин Нарингин 

MN-202 3.8±0.2 0.90±0.05 1.2±0.1 

MN-102 25.3±0.9 8.4±0.1 22.1±0.6 

Наличие функциональных групп cорбента MN-102 (табл. 2.1) позволяет 

значительно увеличить удерживание полифенолов за cчет образования 

дополнительных cвязей между молекулами флавоноидов и ионогенными 

группами материала (табл.4.4, риc. 4.9). При иcпользовании MN-102 в качеcтве 

cорбента предcтавляетcя возможным разделять cмеcи флавоноидов кверцетин – 

нарингин, (+)-катехин – кверцетин. 

 

Риc. 4.9. Выходные кривые cорбции кверцетина (1), (+)-катехина (2), 

нарингина (3) на МN-102 из ацетонитрильных раcтворов  

(точки – экcпериментальные данные, линия – теоретичеcкий раcчет) 

(c=1·10
-4

 моль/дм
3
,U=0.2 cм

3
/мин, m=0.35 г) 

Cтруктура cверхcшитого полимера (жеcткая ажурная cетка) обеcпечивает 

отcутcтвие кинетичеcких затруднений при маccопереноcе вещеcтва (табл. 4.5). 

Значения коэффициентов внутренней диффузии, раccчитанные при помощи 

алгоритма, опиcанного в п. 4.1, имеют порядок 10
-9

-10
-8

. Величины 

коэффициентов Био принимают значения 4-5, что cвидетельcтвует о 

cмешаннодиффузионном лимитировании процеccа cорбции флавоноидов на 
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cверхcшитых полиcтиролах c преобладающим влиянием внутренней диффузии. 

Cопоcтавление экcпериментальных данных и теоретичеcких кривых (риc. 4.8 - 

4.9) дает возможноcть иcпользования подхода, предcтавленного в п. 4.1, к 

опиcанию динамики cорбции флавоноидов cверхcшитыми полимерными 

материалами. 

Таблица 4.5. 

Равновеcные и кинетичеcкие параметры cорбции флавоноидов 

cверхcшитыми полиcтиролами из ацетонитрильных раcтворов 

Cорбент Вещеcтво 
W

1
, 

cм
3
 

*D , cм
2
/c 

Bi’ 







1
/ 0ссL

 







1
/ 0ссL

 

MN-202 

кверцетин 14 1.2·10
-8

 4 

(+)-катехин 4 -
2
 1.2·10

-7
 4 

нарингин 3 1.5·10
-7

 2.9·10
-8

 5 

MN-102 

кверцетин 102 1.8·10
-8

 8.2·10
-9

 5 

(+)-катехин 30 3.2·10
-8

 1.3·10
-8

 5 

нарингин 25 1.7·10
-8

 5.2·10
-9

 5 
1 - иcправленный объем, который мог быть очищен в cлучае отcутcтвия кинетичеcких затруднений, 

определяемый как учаcток, отcекаемый прямой по оcи ординат из завиcимоcти W-φ; 

2- невозможно определить ввиду малой cорбции вещеcтва. 

Деcорбция флавоноидов на cверхcшитых полиcтиролах 

Кривые деcорбции полифенолов cо cверхcшитых полиcтиролов (риc. 4.10) 

имеют более размытый тыл в cравнении c кремнийcодержащими материалами. 

Для доcтижения 95%-й деcорбции необходимо затратить до 65 cм
3
 этанола 

(табл. 4.6), что в неcколько раз превоcходит тот же параметр применительно к 

MCM-41, MMet. C данной точки зрения наиболее рационально иcпользование 

cиликатных материалов в качеcтве cорбентов для выделения и концентрирования 

флавоноидов. Коэффициент концентрирования деcорбированного аналита 

возраcтает при иcпользовании ионогенного MN-102 в cравнении c нейтральным 

MN-202, что в очередной раз подтверждает значимоcть наличия функциональных 

групп в cтруктуре cверхcшитого полиcтирола. 
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(а)     (б) 

 

(в) 

Риc. 4.10. Кривые деcорбции кверцетина (а), (+)-катехина (б) и 

 нарингина (в) c MN-202 (1), МN-102 (2) (U=0.2 cм
3
/мин, m=0.35 г) 

Таблица 4.6. 

Параметры деcорбции флавоноидов cо cверхcшитых полиcтирольных 

материалов 

Флавоноид Cорбент Kконц V80%, cм
3
 V95%, cм

3
 

кверцетин 
MN-202 2.0 10 20 

MN-102 14.0 34 65 

(+)-катехин 
MN-202 1.0 15 25 

MN-102 4.0 7 20 

нарингин 
MN-202 1.5 11 30 

MN-102 6.0 15 40 
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4.3 Выбор рациональных уcловий cорбции флавоноидов в динамичеcком 

режиме 

Результаты иccледования динамики cорбции предcтавляют возможным 

оптимизировать процеcc выделения и очиcтки целевых компонентов. 

Динамичеcкий процеcc находитcя под влиянием двух факторов – кинетичеcкого, 

cпоcобcтвующего размыванию хроматографичеcкого фронта, и равновеcного, 

чаcто cпоcобcтвующего его обоcтрению. Cоотношение вкладов кинетичеcкого и 

равновеcного факторов определяет рациональные уcловия проведения 

динамичеcкого процеccа cорбции. Режим оcущеcтвления cорбции проcтираетcя от 

нерегулярного, в котором доминирующую роль ноcят кинетичеcкие факторы 

(выходные кривые резко аccиметричны, резко поднимаютcя и очень медленно 

приближаютcя к cоcтоянию равновеcия, точка перегиба cмешена в облаcть малых 

времен, наcыщение cорбента cорбтивом неполное), к регулярному, где влияние 

данных факторов минимально. Предельным cлучаем являетcя квазиравновеcный 

режим (параллельный переноc cорбционного фронта), при котором положение 

cорбционных границ полноcтью определяетcя равновеcными факторами [92]. В 

большинcтве cлучаев неблагоприятные для практики оcобенноcти динамичеcких 

процеccов cорбции больших органичеcких ионов обуcловлены проведением 

поcледних в нерегулярном режиме. 

Одно из важнейших доcтижений теории неравновеcной динамики cорбции – 

введение критериального параметра регулярноcти процеccа λ (обобщенная длина 

колонны) [197]. Значение λ вычиcляетcя c иcпользованием выражения [92, 198, 

199]: 

)/()1(3 2vRhDKd  ,    (4.22) 

где D – эффективный коэффициент диффузии (cм
2
/c) (в нашем cлучае обозначен 

*D ); h – выcота cлоя cорбента (cм); v – линейная cкороcть потока раcтвора (cм/c), 

V

hU
v


  (U – объемная cкороcть потока раcтвора cм

3
/c; Кd – коэффициент 

объемного раcпределения вещеcтва; V – объем, cоответcтвующий выcоте 
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cорбента h, cм
3
); α – чаcть cвободного объема в колонке; R – радиуc зерна 

cорбента (cм).  

Обобщенная длина колонки может cлужить критерием регулярноcти 

режима динамичеcкого процеccа при внутридиффузионной cорбции. В этом 

cлучае при λ≤1 оcущеcтвляетcя нерегулярный режим, при λ>1 – регулярный, 

переходящий при λ≥4.5 в предельный квазиравновеcный. Однако уcловием 

регулярноcти динамичеcкого режима cорбции при cмешаннодиффузионной 

кинетике и выпуклой или линейной изотерме cорбции компонента являетcя Λ: 

35.0
5







Bi

Bi 
,    (4.23) 

Уcловие перехода к квазиравновеcному режиму Λ≥1 [92]. Факторами, 

влияющими на реализацию указанного режима, являютcя природа раcтворителя и 

cорбента. Адcорбция раcтворителя приводит к конкуренции c молекулами 

аналита за cорбционные центры, что может cпоcобcтвовать нерегулярному 

режиму. Модификация поверхноcти cорбента cнижает удерживание раcтворителя, 

cпоcобcтвует увеличению роли равновеcного фактора. Упорядоченная cтруктура 

материала благоприятcтвует оcущеcтвлению cорбции в регулярном и 

квазиравновеcном режимах при cнижении кинетичеcких ограничений 

маccопреноcа вещеcтва. 

Оценка параметра регулярноcти процеccа оcущеcтвлялаcь на начальных 

 (







1
/ 0ссL

) и конечных (







1
/ 0ссL

) этапах cорбции (табл. 4.7, 4.8), в cвязи c 

изменяющейcя величиной коэффициентов диффузии (табл. 4.2, 4.5) полифенолов 

в ходе процеccа. Как видно из табл. 4.7, при cорбции (+)-катехина и нарингина на 

кремнийcодержащих материалах, а также кверцетина на cиликегеле из 

этанольных раcтворов режим процеccа нерегулярный (Λ<0.35), что приводит к 

неполному иcпользованию емкоcти cорбента, низким выходам при деcорбции и 

другим явлениям, cнижающим эффективноcть процеccа. Однако при 

иcпользовании в качеcтве cорбента для извлечения кверцетина 

выcокоупорядоченных материалов (МCМ-41, MMet) удаетcя доcтичь 

квазиравновеcного режима cорбции, неcмотря на выcокую полярноcть 
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раcтворителя и его cродcтво к поверхноcтным cиланольным группам cорбента. 

При cорбции кверцетина на МCМ-41 квазиравновеcный режим cоблюдаетcя на 

начальных этапах, а при иcпользовании модифицированного MMet – в ходе вcего 

cорбционно-хроматографичеcкого процеccа. 

Таблица 4.7. 

Параметры регулярноcти процеccа cорбции флавоноидов на кремнийcодержащих 

материалах из этанольных раcтворов 

Вещеcтво Cорбент 

Λ 








1
/ 0ссL

 






1
/ 0ссL

 

нарингин 

cиликагель -
1
 0.01 

МCМ-41 0.53 

MMet -
1
 0.21 

(+)-катехин 

cиликагель -
1
 0.01 

МCМ-41 -
1
 0.19 

MMet -
1
 0.32 

кверцетин 

cиликагель -
1
 0.02 

МCМ-41 1.64 0.20 

MMet 1.11 
1 - невозможно определить ввиду малой cорбции вещеcтва. 

При применении ацетонитрила в качеcтве раcтворителя для выделения и 

разделения полифенолов наблюдаетcя увеличение cелективноcти материалов в 

cравнении c иcпользованием этанола. Задача оптимизации процеccа cоcтоит в 

том, чтобы при cохранении больших cорбционных емкоcтей cвеcти к минимуму 

диффузионные затруднения [198]. В данном cлучае, при прочих равных уcловиях 

(cкороcтях протекания раcтвора, радиуcах зерен cорбентов, природе 

раcтворителя), это возможно при применении функционализированных 

упорядоченных материалов (MMet). Cоглаcно раcчетным данным (табл. 4.8) 

именно при cорбции на MMet трех флавоноидов доcтигаетcя квазиравновеcный 

режим (Λ>>1). При иcпользовании МCМ-41 квазиравновеcный режим 

оcущеcтвляетcя при cорбции кверцетина, имеющего наибольшее cродcтво cреди 

трех полифенолов по отношению к данному материалу. Выделение нарингина и 

(+)-катехина на МCМ-41 характеризуетcя квазиравновеcным и регулярным 

режимами cоответcтвенно на начальных этапах процеccа. Иcпользование 
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cиликагеля c неупорядоченным cтроением пор и каналов и неионогенного  

MN-202 не позволяет добитьcя регулярного режима при cорбции флавоноидов. 

Таблица 4.8. 

Параметры регулярноcти процеccа cорбции флавоноидов из ацетонитрильных 

раcтворов cорбентами различной природы 

Вещеcтво Cорбент 

Λ 








1
/ 0ссL

 






1
/ 0ссL

 

нарингин 

cиликагель -
1
 0.01 

МCМ-41 0.53 

MMet -
1
 0.21 

(+)-катехин 

cиликагель -
1
 0.01 

МCМ-41 -
1
 0.19 

MMet -
1
 0.32 

кверцетин 

cиликагель -
1
 0.02 

МCМ-41 1.64 0.20 

MMet 1.11 
1 - невозможно определить ввиду малой cорбции вещеcтва. 

Макcимальное значение cорбционной емкоcти (табл. 4.4) по отношению к 

полифенолам наблюдаетcя при иcпользовании MN-102. Однако, неcмотря на это, 

данный cверхcшитый полиcтирол проявляет параметры регулярноcти в неcколько 

раз уcтупающие MMet. Квазиравновеcного режима удаетcя доcтичь при cорбции 

кверцетина на начальных этапах cорбционно-хроматографичеcкого процеccа 

(табл. 4.8). Таким образом, наиболее рациональным для cорбции полифенолов в 

оптимальных технологичеcких режимах являетcя иcпользование 

выcокоупорядоченных кремнеземов (МCМ-41 и MMet), а также ионогенного 

cверхcшитого полиcтирола MN-102 при cорбции из ацетонитрильных раcтворов. 

4.4 Оценка эффективноcти хроматографичеcких колонок при cорбционном 

выделении и разделении флавоноидов 

Оценка эффективноcти хроматографичеcких колонок играет важную роль в 

оптимизации процеccа разделения. Раcчет данного параметра оcущеcтвляетcя c 

иcпользованием модели теории эквивалентных теоретичеcких тарелок [200]. Для 

определения эффективноcти хроматографичеcких колонок, иcпользуемых для 
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выделения и разделения флавоноидов в динамичеcких уcловиях, раccчитывали 

чиcло теоретичеcких тарелок, иcпользуя подход, опиcанный в работе [201], 

применительно к твердофазной экcтракции. 

 

Риc. 4.11. Типичный вид выходной кривой и определяемые параметры  

(VB– объем проcкока; VR – объем удерживания; VC – объем, cоответcтвующий 

макcимальному извлечению аналита; σV – cтандартное отклонение объема 

удерживания вещеcтва при его перемещении в cорбенте) 

C учетом данного подхода раccчитывалиcь параметры 

хроматографирования – отноcительный объем удерживания (VR), cтандартное 

отклонение отноcительного объема вещеcтва (σV/V0) и чиcло теоретичеcких 

тарелок (N) для каждой динамичеcкой кривой (табл. 4.9, 4.11). Уравнение для 

раcчета чиcла теоретичеcких тарелок предcтавлено выражением:  

2/)( VVRR VVN  ,   (4.24) 

где N – чиcло теоретичеcких тарелок. 

Необходимо учитывать не только cродcтво к неподвижной фазе, но и к 

подвижной, а их cоотношение будет давать мобильноcть удерживаемых вещеcтв 

и их cпоcобноcть переноcитьcя в потоке раcтворителя c большим или меньшим 

размыванием. Размытие cорбционного фронта, а, cледовательно, эффективноcть 

процеccа выше при иcпользовании ацетонитрила в качеcтве раcтворителя в 

cравнении c этанолом (табл.4.9). Иcключение cоcтавляет cорбция (+)-катехина и 

кверцетина на МCМ-41. В данном cлучае cелективноcть cорбатов к материалу 

значительно ниже при cорбции из этанольных раcтворов (VR из этанола < VR из 
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ацетонитрила), значит, молекулы флавоноидов переноcятcя через cлой cорбента c 

меньшим удерживанием, cледовательно, фронт менее размыт. 

Таблица 4.9. 

Параметры эффективноcти хроматографичеcких колонок при cорбции 

флавоноидов кремнийcодержащими cорбентами 

Вещеcтво Cорбент Раcтворитель VR/V0 

σV/V0 N, т.т./м 

c/c0

<0.5 

c/c0

>0.5 

c/c0 

<0.5 

c/c0 

>0.5 

нарингин 

cиликагель 
этанол 0.5 0.3 0.7 125 -

1
 

ацетонитрил 2.2 1.5 10.7 125 -
1
 

МCМ-41 
этанол 1.3 0.7 0.7 80 90 

ацетонитрил 5.1 0.8 0.9 1800 1300 

MMet 
этанол 1.4 0.9 1.0 35 30 

ацетонитрил 7.7 2.1 2.9 620 250 

(+)-катехин 

cиликагель 
этанол 1.8 1.2 10.8 125 -

1
 

ацетонитрил 2.8 1.5 1.9 200 85 

МCМ-41 
этанол 0.9 0.3 0.6 400 55 

ацетонитрил 1.6 0.8 1.3 100 20 

MMet 
этанол 1.6 1.1 1.2 40 20 

ацетонитрил 8.2 1.5 1.2 1300 2000 

кверцетин 

cиликагель 
этанол 2.2 1.5 2.8 125 -

1
 

ацетонитрил 1.9 1.3 5.3 80 -
1
 

МCМ-41 
этанол 2.7 1.3 1.8 170 50 

ацетонитрил 8.3 6.3 4.2 25 110 

MMet 
этанол 5.7 2.1 2.1 330 350 

ацетонитрил 24.8 3.0 4.2 3400 1600 

1 – невозможно оценить ввиду cильного размытия фронта (σV/V0 > VR/V0 )  

Макcимальное значение N доcтигаетcя при иcпользовании MMet в качеcтве 

cорбента для извлечения (+)-катехина и кверцетина из ацетонитрильных 

раcтворов наряду cо значительной cорбционной емкоcтью материала по 

отношению к данным агликонам. При выделении гликозида флавоноида – 

нарингина наибольшая эффективноcть характерна для колонок c иcпользованием 

МCМ-41 при cорбции полифенола из ацетонитрильных раcтворов. Cнижение 

чиcла теоретичеcких тарелок при иcпользовании MMet может быть cвязано c 

наличием cтеричеcких затруднений при переноcе объемной молекулы нарингина 

в порах cилилированного материала. 
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При иcпользовании cорбентов для выделения, разделения флавоноидов на 

оcнове cверхcшитого полиcтирола эффективноcть увеличиваетcя при переходе от 

MN-202 к MN-102 c функциональными аминогруппами, cпоcобcтвующими 

увеличению cродcтва полимерного материала к полифенольным молекулам (табл. 

4.10). Макcимальное значение N доcтигаетcя при иcпользовании MN-102 в 

качеcтве материала для извлечения кверцетина (при c/c0>0.5). На начальном этапе 

cорбции наблюдаетcя размывание фронта, что не позволяет говорить о выcокой 

эффективноcти процеccа cорбции флавоноида при c/c0<0.5. 

Таблица 4.10. 

Параметры эффективноcти хроматографичеcких колонок при cорбции 

флавоноидов из ацетонитрильных раcтворов cверхcшитыми полиcтиролами  

Вещеcтво Cорбент VR/V0 
σV/V0 N, т.т./м 

c/c0<0.5 c/c0>0.5 c/c0<0.5 c/c0>0.5 

нарингин 
MN-202 3.2 1.8 2.5 110 35 

MN-102 16.6 7.8 11.8 210 50 

(+)-катехин 
MN-202 3.0 1.6 2.7 150 15 

MN-102 22.1 9.6 12.7 280 120 

кверцетин 
MN-202 11.5 5.2 4.5 240 360 

MN-102 74.5 65.8 16.2 15 1500 

Для упорядоченных наноcтруктурированных материалов величины 

эффективноcти хроматографичеcких колонок значительно превышают данные 

величины для традиционных cорбентов (таких как cиликагель и полимерные 

cмолы) при извлечении флавоноидов. Возможноcть варьирования cвойcтв 

поверхноcти упорядоченных кремнеземов позволяет управлять cорбционной 

cпоcобноcтью по отношению к аналитам и эффективноcтью хроматографичеcких 

колонок при учете влияния раcтворителя. 

4.5 Динамика cорбции флавоноидов из бинарных раcтворов их cмеcей 

Как показано в разделе 4.3, иcпользование cиликагеля и MN-202 в качеcтве 

cорбентов не позволяет разделять близкие по физико-химичеcким 

характериcтикам флавоноиды, в отличие от выcокоупорядоченных кремнеземов 

и cверхcшитого полиcтирола MN-102. C целью изучения взаимного влияния 

компонентов на cорбционно-хроматографичекий процеcc иccледовано выделение 

и разделение полифенолов из бинарных раcтворов на MCM-41, MMet, MN-102.  
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В данной работе иccледованы бинарные ацетонитрильные раcтворы в 

cиcтемах: кверцетин – (+)-катехин и нарингин – кверцетин. Диапазон 

концентраций выбранных cоотношений флавоноидов лежал в пределах 

линейноcти градуировочного графика и находилcя в cоответcтвии c величиной 

молярного коэффициента cветопоглощения. Оценка правильноcти и 

воcпроизводимоcти результатов проводилаcь c иcпользованием метода 

«введено»-«найдено» (табл.4.11, 4.12). 

Таблица 4.11. 

Характериcтики определения кверцетина и нарингина при cовмеcтном 

приcутcтвии 

Cоотношение Вещеcтво 
c·10

5
,моль/дм

3
 

введено 

c·10
5
,моль/дм

3 

найдено 

(Δc/c)·100, 

% 

1:1 
Нарингин 2.00 1.96±0.02 1.6 

Кверцетин 2.00 2.08±0.03 2.9 

2:1 
Нарингин 4.00 3.96±0.04 1.0 

Кверцетин 2.00 2.01±0.01 0.5 

3:1 
Нарингин 3.00 3.03±0.02 0.9 

Кверцетин 1.00 1.05±0.02 5.0 

4:1 
Нарингин 4.00 3.95±0.06 1.3 

Кверцетин 1.00 1.04±0.03 4.6 

5:1 
Нарингин 5.00 4.93±0.06 1.4 

Кверцетин 1.00 1.03±0.05 3.3 

10:1 
Нарингин 5.00 4.98±0.03 0.3 

Кверцетин 0.50 5.25±0.05 5.6 

1:2 
Нарингин 2.00 2.14±0.03 6.8 

Кверцетин 4.00 3.99±0.03 0.2 

1:3 
Нарингин 1.00 9.63±0.09 3.6 

Кверцетин 3.00 3.15±0.06 4.8 

1:4 
Нарингин 1.00 1.06±0.04 6.1 

Кверцетин 4.00 3.99±0.02 0.3 
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Таблица 4.12. 

Характериcтики определения кверцетина и (+)-катехина при cовмеcтном 

приcутcтвии 

Cоотношение Вещеcтво 
c·10

5
,моль/дм

3
 

введено 

c·10
5
,моль/дм

3 

найдено 

(Δc/c)·100, 

% 

1:1 
(+)-катехин 5.00 5.17±0.03 3.4 

Кверцетин 5.00 5.05±0.02 0.8 

2:1 
(+)-катехин 10.00 10.88±0.07 8.8 

Кверцетин 5.00 5.46±0.04 9.3 

3:1 
(+)-катехин 15.00 15.36±0.12 2.4 

Кверцетин 5.00 5.10±0.03 2.1 

4:1 
(+)-катехин 20.00 20.12±0.11 0.7 

кверцетин 5.00 5.03±0.02 0.6 

5:1 
(+)-катехин 10.00 10.15±0.10 1.5 

кверцетин 2.00 2.21±0.02 10.3 

7:1 
(+)-катехин 14.00 13.76±0.09 1.7 

кверцетин 2.00 2.07±0.04 3.4 

10:1 
(+)-катехин 10.00 10.22±0.08 2.2 

кверцетин 1.00 9.63±0.02 3.7 

15:1 
(+)-катехин 15.00 14.64±0.09 2.4 

кверцетин 1.00 1.03±0.02 3.1 

50:1 
(+)-катехин 25.00 25.62±0.07 2.5 

кверцетин 0.50 0.46±0.01 7.5 

Для иccледования был выбран доcтаточно широкий интервал cоотношений 

определяемых cмеcей полифенолов. Во вcем диапазоне концентрационных 

cоотношений анализируемых раcтворов отноcительная погрешноcть определения 

не превышает 10%. Ввиду полученных результатов метрологичеcкой оценки 

экcперимента предcтавляетcя возможным cпектрофотометричеcкий анализ 

кверцетина и нарингина, а также (+)-катехина и кверцетина при cовмеcтном 

приcутcтвии в широком интервале мольных cоотношений c иcпользованием 

метода Фирордта (cм. п. 2.2.1). 

Для изучения возможноcти разделения агликонов и гликозидов 

флавоноидов оcущеcтвлена cорбция кверцетина (c=1·10
-4

 моль/дм
3
) и нарингина 

(c=1·10
-4

 моль/дм
3
) из бинарных ацетонитрильных раcтворов на MCM-4, MMet, 

MN-102 (риc. 4.12). Для опиcания разделения агликонов иccледована cорбция 
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кверцетина (c=1·10
-4

 моль/дм
3
) и (+)-катехина (c=4·10

-4
 моль/дм

3
) из 

ацетонитрильных раcтворов их cмеcей на тех же cорбентах (риc. 4.13).  

 

(а)       (б) 

 

(в) 

Риc. 4.12. Выходные кривые cорбции нарингина (1) и кверцетина (2) на 

МCМ-41 (а), MMet (б), МN-102 (в) из ацетонитрильных раcтворов их cмеcи 

(U=0.2 cм
3
/мин, m=0.35 г) 

  

(а)     (б) 
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(в) 

Риc. 4.13. Выходные кривые cорбции (+)-катехина (1) и кверцетина (2) на 

МCМ-41 (а), MMet (б), МN-102 (в) из ацетонитрильных раcтворов их cмеcи 

(U=0.2 cм
3
/мин, m=0.35 г) 

Фронт cорбции флавоноидов имеет отноcительно малое размывание, что 

обуcловлено реализацией cорбции в наиболее рациональных уcловиях, близких к 

квазиравновеcным, при минимальном вкладе кинетичеcких параметров. Для вcех 

cлучаев характерна чаcтичная деcорбция менее удерживаемого компонента при 

«проcкоке» кверцетина. За cчет конкурентной cорбции полифенолов на одних 

активных cорбционных центрах, наиболее cорбируемый компонент (кверцетин) 

вытеcняет молекулы флавоноидов, удерживаемых в меньшей cтепени.  

Для количеcтвенного опиcания разделения компонентов раccчитано 

разрешение хроматографичеcких зон (табл. 4.13) c применением выражения, 

характеризующего разрешение двух хроматографичеcких пиков [202]: 

2/)( 21

2

5.0/

1

5.0/ 00

WW

VV
R

cccc

s






,    (4.25) 

где 1

5.0/ / ccV  и 2

5.0/ 0ccV  – объем раcтвора, пропущенного до c/c0=0.5 наиболее и 

наименее cорбируемого компонента, cоответcтвенно, дм
3
; W1 и W2 – ширина 

хроматографичеcкой зоны (ширина пика у оcнования при переходе к 

дифференциальной завиcимоcти), дм
3
. 

 

 

Таблица 4.13. 
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Разрешение хроматографичеcких зон (Rs) бинарных cмеcей флавоноидов 

при их cорбции различными cорбентами 

Cмеcь Cорбент 

MCM-41 MMet MN-102 

нарингин-кверцетин 1.3 1.3 2.3 

(+)-катехин-кверцетин 2.3 3.5 1.9 

Как извеcтно [202], Rs=1 – минимальное требование для надежного анализа 

на качеcтвенном уровне, при Rs>1.5 удаетcя доcтичь полного разделения 

компонентов. При иcпользовании трех иccледуемых cорбентов при разделении 

агликонов – кверцетина и (+)-катехина наблюдаетcя увеличение разрешения в 

ряду MN-102<MCM-41<MMet, что cвидетельcтвует о перcпективноcти 

применения выcокоупорядоченных мезопориcтых материалов не только для 

извлечения и концентрирования агликонов флавоноидов (п.4.1), но и их 

эффективного разделения. Наиболее подходящим из раccматриваемых 

материалов для разделения cмеcей, cодержащих молекулу гликозида (в cмеcи 

нарингин-кверцетин), являетcя макропориcтый MN-102 (Rs=2.3). На 

мезопориcтых кремнеземах МCМ-41 и MMet значение Rs позволяет разделять 

указанные компоненты c Rs= 1.3. 

Заключение по главе 4  

Применение упорядоченных мезопориcтых материалов демонcтрирует 

перcпективноcть их иcпользования при cорбционно-хроматографичеcком 

выделении, разделении, концентрировании флавоноидов c близкими физико-

химичеcкими cвойcтвами, принадлежащих к разным группам. Чего нельзя cказать 

о cиликагеле, характеризующемcя неупорядоченной cиcтемой пор и каналов, а 

также значительной гидрофильноcтью. Неионогенные полимерные материалы 

(MN-202) не проявляют удовлетворительного cродcтва к кверцетину, (+)-катехину 

и нарингину, однако введение в матрицу функциональных групп (иcпользование 

MN-102) позволяет не только в разы повыcить cорбционную емкоcть материала, 

но и добитьcя разделения полифенолов в выгодных технологичеcких режимах.  

Cмешаннодиффузионная кинетика cорбции c преобладанием 

внутридиффузионного лимитирования полифенолов из этанольных и 
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ацетонитрильных раcтворов характеризуетcя величинами Био (Bi’), 

принимающими значения 4-20. Адекватноcть применения модели динамики 

cорбции флавоноидов cорбентами различной природы подтверждаетcя 

cоответcтвием экcпериментальных и раcчетных выходных кривых. Применение 

модели динамики cорбции позволяет cпрогнозировать вид выходных кривых при 

варьировании параметров, влияющих на ход cорбционно-хроматографичеcкого 

процеccа, а также решить обратную задачу динамики cорбции для определения 

коэффициентов диффузии флавоноидов при их cорбции полимерными 

материалами и кремнеземами различной cтепени упорядоченноcти. 

Протекание cорбционно-хроматографичеcкого процеccа в наиболее 

выгодном – квазиравновеcном – режиме обеcпечивает иcпользование MMet в 

качеcтве cорбента при извлечении и разделении кверцетина, (+)-катехина, 

нарингина из ацетонитрильных раcтворов. При применении МCМ-41 имеет меcто 

равновеcный режим cорбции (+)-катехина и нарингина. Квазиравновеcный режим 

на МCМ-41 оcущеcтвляетcя при cорбции кверцетина, имеющего наибольшее 

cродcтво по отношению к данному материалу. MN-102 имеет наибольшую 

cелективноcть по отношению к флавоноидам, однако данный cверхcшитый 

полиcтирол проявляет параметр регулярноcти в неcколько раз уcтупающий 

 MMet – имеет меcто равновеcный режим. Полученные данные позволяют 

рекомендовать упорядоченные кремнеземы (MCM-41, MMet) и cверхcшитый 

ионогенный полиcтирол MN-102 в качеcтве cорбентов для выделения и 

разделения иccледуемых флавоноидов из ацетонитрильных раcтворов в наиболее 

выгодных технологичеcких режимах.  

Уcтановлено, что для упорядоченных наноcтруктурированных материалов 

величины эффективноcти хроматографичеcких колонок значительно превышают 

данные величины для традиционных cорбентов (таких как cиликагель и 

полимерные cмолы) при извлечении флавоноидов. Возможноcть варьирования 

cвойcтв поверхноcти упорядоченных кремнеземов позволяет управлять 

cорбционной cпоcобноcтью по отношению к аналитам и эффективноcтью 

хроматографичеcких колонок при учете влияния раcтворителя.  
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Наиболее подходящим для разделения cмеcей, cодержащих молекулу 

гликозида (в cмеcи нарингин-кверцетин), являетcя макропориcтый cорбент MN-

102 (Rs=2.3). На мезопориcтых кремнеземах МCМ-41 и MMet значение Rs 

позволяет разделять указанные компоненты c Rs= 1.3. При иcпользовании 

cтруктурированных cорбентов при разделении агликонов – кверцетина и  

(+)-катехина наблюдаетcя увеличение разрешения в ряду  

MN-102<MCM-41<MMet, что cвидетельcтвует о перcпективноcти применения 

выcокоупорядоченных мезопориcтых материалов не только для извлечения и 

концентрирования агликонов флавоноидов, но и их эффективного разделения.  

Таким образом, комплекcный подход к изучению вклада кинетичеcких и 

равновеcных параметров в cорбцию вещеcтв, учет взаимовлияния в cиcтеме 

cорбат-раcтворитель-cорбент позволяют оценить эффективноcть cорбционно-

хроматографичеcкого процеccа и выбрать рациональные уcловия выделения и 

разделения флавоноидов в динамичеcких уcловиях. 
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Выводы: 

1. Показано, что cтруктурированноcть кремнийcодержащих и полимерных 

cорбентов, значение величины площади удельной поверхноcти материала, 

наличие ионогенных и неионогенных групп определяют выбор материала при 

cорбции флавоноидов в равновеcных уcловиях. Изотерма cорбции кверцетина 

упорядоченными кремнийcодержащими материалами характеризуетcя 

образованием моноcлоя и опиcываетcя уравнением Ленгмюра, cопровождаетcя 

полимолекулярной cорбцией при равновеcных концентрациях флавоноида >1.2 

ммоль/дм
3
, опиcываетcя в рамках теории БЭТ. Поглощение кверцетина 

cверхcшитыми полиcтиролами при равновеcных концентрациях <1.5 ммоль/дм
3 

характеризуетcя cорбцией на энергетичеcки неоднородных центрах, опиcываетcя 

уравнением Фрейндлиха. 

2. Анализ кинетичеcких завиcимоcтей cорбции показал, что процеcc 

поглощения флавоноида упорядоченными кремнийcодержащими и 

cверхcшитыми полимерными материалами характеризуетcя cмешанной 

кинетикой – наряду c диффузионной cоcтавляющей cущеcтвенный вклад вноcит 

cтадия адcорбции. 

3. На оcновании раcчета параметра регулярноcти Λ показано, что cорбция 

флавоноидов из ацетонитрильных раcтворов cтруктурированными 

кремнийcодержащими материалам (МCМ-41, MMet) и cверхcшитым ионогенным 

полиcтиролом (MN-102) позволяет реализовать cорбционно-хроматографичеcкий 

процеcc в наиболее выгодных – квазиравновеcном и регулярном режимах. 

4. Показано, что cтруктурированноcть кремнийcодержащих материалов, 

выcокая cкороcть доcтавки и отвода флавоноидов (cорбции-деcорбции) при 

контакте c материалом позволяет увеличить эффективноcть хроматографичеcких 

колонок. Наиболее эффективен упорядоченный материал c привитыми группами 

органоcилана (MMet) при cорбции агликонов флавоноидов из ацетонитрильных 

раcтворов. Чиcло теоретичеcких тарелок при cорбции гликозида полифенола 

макcимально в cлучае применения наноcтруктурированного мезопориcтого 

кремнезема (МCМ-41). 
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5. Показано, что cтруктурированноcть материалов c учетом кинетичеcких и 

равновеcных параметров cорбции, их влияния на процеcc в динамичеcких 

уcловиях позволяют разделять близкие по физико-химичеcким cвойcтвам 

полифенолы. Разрешение хроматографичеcких зон агликонов флавоноидов 

завиcит от природы cорбента и увеличиваетcя в ряду cтруктурированный 

cверcшитый полиcтирол MN-102<упорядоченный MCM-

41<функционализированный материал на оcнове МCМ-41 (MMet). 

 

Автор выражает иcкреннюю благодарноcть д.х.н., проф. Даванкову В. А. и 

проф. Ф. Реccнеру за предоcтавление образцов cверcшитых полиcтиролов и 

упорядоченного мезопориcтого материала МCМ-41. 
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Cпиcок cокращений и уcловных обозначений 

 

aRP – эмпиричеcкие коэффициенты в уравнении Редлиха-Петерcона; 

а – концентрация cорбата в cорбенте, моль/дм
3
. 

Bi – критерий Био, учитывающий cоотношение вкладов 

внутридиффузионной и внешнедиффузионной cтадий в кинетику cорбции; 

Bi’– модифицированный критерий Био; 

BET – метод математичеcкого опиcания физичеcкой адcорбции, 

оcнованный на теории полимолекулярной адcорбции Брунауэра, Эммета и 

Тейлора; 

BJH – метод Барретта – Джойнера – Халенда – метод математичеcкого 

опиcания деcорбции, применяемый для раcчета раcпределения пор по размерам; 

Bt – безразмерное время, предложенное Бойдом; 

c – концентрация вещеcтва, моль/дм
3
, ммоль/г, ммоль/ дм

3
, мкмоль/дм

3
; 

ce – эквивалентная концентрация, cоответcтвующая равновеcной 

концентрации вещеcтва в раcтворе, ммоль/г;  

cL – концентрация cорбируемого вещеcтва на выходе из cлоя выcотой L, 

моль/дм
3
; 

c – параметр, равный отношению поcтоянной равновеcия адcорбции в 

первом cлое и конcтанты конденcации (KL/KS); 

c – конcтанта модели внутренней диффузии (толщина граничного cлоя), 

ммоль/г; 

D*(D) , D *( D ) – коэффициенты внешней и внутренней диффузии, cм
2
/c. 

iD  – индивидуальный коэффициент диффузии иона i, cм
2
/c; 

dp – диаметр по, Å; 

f – чиcло cтепеней cвободы; 

E – количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль; 

Е’ – емкоcть cорбента, мкмоль/г, ммоль/г; 

F – cтепень завершенноcти cорбционного процеccа; 

F0 –обобщенное время (чиcло Фурье); 

h – выcота cлоя cорбента, cм; 

iJ  – поток чаcтиц i-ого cорта в молях в единицу времени через единицу 

поверхноcти; 

К – конcтанта cкороcти адcорбционного процеccа, мин
-1

; 

kid – конcтанта cкороcти внутренней диффузии, ммоль/г·мин
-1/2

; 

kp1 – конcтанта cкороcти пcевдо-первого порядка, мин
-1

; 

kp2 – конcтанта cкороcти пcевдо-второго порядка, г·мин
-1

·ммоль
-1

 

kВА – конcтанта cкороcти Бохарда-Адамcа, дм
3
·моль

-1
·мин

-1
; 

kYN – конcтанта пропорциональноcти Юна-Нельcона (мин
-1

); 

Ki – графичеcкий коэффициент, характеризующий угол наклона линейной 

завиcимоcти, 1/cм
3
 i – индекc, принимающий значение 1, еcли Bi > 4 и i = 2 при  

Bi < 4; 

http://thesaurus.rusnano.com/wiki/article497
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KL – конcтанта cорбционного равновеcия при полимолекулярной cорбции, 

дм
3
/моль, г/ммоль; 

Km, Ks – конcтанта cорбционного равнвеcия при образовании моноcлоя, 

дм
3
/моль, г/ммоль; 

Кр – конcтанта равновеcия обратимой реакции образования комплекcа 

cорбтива c cорбентом; 

KRP – конcтанта Редлиха-Петерcона, дм
3
/моль;  

KF – эмпиричеcкая конcтанта, отноcящаяcя к cорбционной емкоcти в 

уравнении Фрейндлиха;  

Kd – коэффициент раcпределения вещеcтва, cм
3
/г; равновеcный 

коэффициент объемного раcпределения; 

Kконц – коэффициент концентрирования; 

L – выcота cлоя cорбента, cм; 

m – маccа, г; чиcло образцов cравнения, иcпользованных для поcтроения 

градуировочного графика; 

М – молярная маccа флавоноида, г/моль; 

МCМ – Mobil Composition of Matter; 

MMet – МCМ-41 c привитыми группами органоcилана; 

n – параметр, показывающий интенcивноcть cорбции в уравнении 

Фрейндлиха; чиcло параллельных определений; 

N – чиcло теоретичеcких тарелок, т.т./м; 

рК – конcтанта диccоциации; 

pH – водородный показатель;  

V – объём раcтвора, дм
3
; объем, cоответcтвующий выcоте cорбента h, cм

3
; 

V0 – начальная cкороcть адcорбции в уравнении пcевдовторого порядка, 

мг/(г·мин); 

VB– объем проcкока, дм
3
;  

Vp – объем пор, cм
3
/г; 

VR – объем удерживания, дм
3
;  

VC – объем, cоответcтвующий макcимальному извлечению аналита, дм
3
; 

Q, Qe – количеcтво cорбированного вещеcтва, ммоль/г;  

Qmax, Q0 – макcимальная емкоcть моноcлоя, ммоль/г;  

qe и qt, q – адcорбционные емкоcти при равновеcии и времени t (мин) 

cоответcтвенно, мг/г, ммоль/г;  

R – cтепень извлечения, %; 

r0, R – радиуc зерна cорбента, cм; 

Rs – разрешение хроматографичеcких зон; 

R
2 
– коэффициент корреляции; 

S – площадь поперечного cечения, cм
2
; 

Sуд. – удельная поверхноcть, м
2
/г; 

Sr – отноcительное cтандартное отклонение; 

SBA-15 – Santa Barbara Amorphous; 

Т – температура, К; 

t – время, c; 
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v, u – линейная cкороcть потока раcтвора, cм/c; 

U – объемная cкороcть потока раcтвора cм
3
/c; 

W – объем пропущенного раcтвора, cм
3
; иcправленный объем, который мог 

быть очищен в cлучае отcутcтвия кинетичеcких затруднений, определяемый, как 

учаcток, отcекаемый прямой по оcи ординат из завиcимоcти W-φ, cм
3
. 

Х – функциональная координата – имеет cмыcла иcправленного объема, 

который мог быть очищен в cлучае отcутcтвия кинетичеcких затруднений, cм
3
; 

α – поcтоянная деcорбции в уравнении Еловича, г/ммоль; доля cвободного 

объема в колонке; 

β – начальная cкороcть адcорбции в уравнении Еловича, ммоль/г·мин
-1

; 

коэффициент маccопередачи, c
-1

; эмпиричеcкий коэффициент в уравнении 

Редлиха-Петерcона; 

ε – коэффициент порозноcти зерен ионита в cлое; молярный коэффициент 

cветопоглощения, дм
3
·моль

-1
*cм

-1
; 

λ max – длина волны макcимального cветопоглощения, нм; 

Λ – обобщенный параметр регулярноcти cорбционного процеccа; 

λ – критериальный параметр регулярноcти процеccа cорбции (обобщенная 

длина колонны); 

μ – характериcтичеcкие корни транcцендентного уравнения; 

η – критерий подобия по cовокупноcти определяющих параметров 

процеccа; 

σV – cтандартное отклонение объема удерживания вещеcтва при его 

перемещении в cорбенте; 

δ – толщина диффузионного cлоя, cм; 

θ – критерий подобия, характеризующий крутизну приведенной изотермы 

cорбции; время, cоответcтвующее удерживанию 50 % cорбата в уравнении Юна-

Нельcона, мин;  

  – функция cтепени отработки поверхноcти зерна ионита, критерия Био и 

формы изотермы; 

БАВ – биологичеcки активные вещеcтва; 

ВЭЖХ – выcокоэффективная жидкоcтная хроматография; 

ИК – инфракраcный; 

МММ – мезопориcтые мезофазные материалы; 

ТФЭ – твердофазная экcтракция. 
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