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Осуществлен синтез β-циклодекстринсодержащего кремнезема в мягких условиях с использованием 
1,1′-карбонилдиимидазола в качестве сшивающего агента. Изучена сорбция п-аминобензойной и 
п-аминосалициловой кислот на кремнеземах с различным строением поверхностного слоя в 
зависимости от длительности контакта, равновесной концентрации и рН раствора. Показано, 
что химическая иммобилизация β-циклодекстрина на поверхности кремнезема приводит к увеличению 
параметров адсорбции ароматических аминокислот благодаря образованию поверхностных 
комплексов включения привитых молекул олигосахарида с аминокислотами. Экспериментальные 
результаты обработаны с привлечением математических моделей для кинетики адсорбции и 
равновесной сорбции на поверхности твердых тел. 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Начальным этапом становления супра-
молекулярной химии было изучение комплек-
сов природных и синтетических макроцикли-
ческих лигандов, краун-эфиров и криптандов 
с катионами щелочных металлов [1−3]. Позд-
нее получило развитие направление супра-
молекулярной химии, связанное с синтезом 
соединений, которые способны образовы-
вать комплексы включения типа "хозя-
ин

 − 
гость" с органическими молекулами 

[4−6]. Наиболее востребованным на сегод-
няшний день объектом супрамолекулярной 
химии является β-циклодекстрин (β-ЦД) – 
циклический олигосахарид, получаемый пу-
тем ферментативного превращения крахмала. 
Он имеет торообразную форму, стабилизи-
рованную водородными связями между 
ОН-группами, а также гликозидными свя-
зями. Благодаря внутренней гидрофобной 
полости β-ЦД обладает уникальной способ-
ностью к комплексообразованию по типу 
"хозяин − 

гость" в водных растворах. Необ-
ходимым условием образования прочных 
комплексов включения является компле-
ментарность молекул "гостя" и "хозяина", 
которая предполагает соответствие геомет-
рических параметров и энергетических 
взаимодействий. 

Образование ассоциатов различной проч-
ности с гибко изменяющейся структурой мо-
жет быть использовано в процессах разделе-
ния и контролируемого высвобождения био-
логически активных соединений [7]. Однако 
извлечение комплексов включения, напри-
мер, "β-ЦД − биологически активное соеди-
нение" из водных растворов осложняется их 
высокой растворимостью, обусловленной 
гидрофильными спиртовыми группами моле-
кул "хозяина". Решением этой проблемы мо-
жет быть химическое закрепление β-ЦД на 
поверхности кремнеземов – неорганических 
носителей с гидролитически устойчивым 
каркасом. В настоящее время используют 
несколько основных подходов для получения 
модифицированных β-ЦД кремнеземов: им-
прегнирование носителя [8, 9], полимериза-
ция в поверхностном слое [10], золь-гель 
синтез [11] и, наконец, химическая иммоби-
лизация [12], которая, по нашему мнению, 
наиболее перспективна, т.к. позволяет полу-
чать органокремнеземы с прогнозируемым 
строением поверхностного слоя, несущего 
одинаково доступные и прочно удерживае-
мые адсорбционные центры. 

Большинство β-ЦД-содержащих органо-
кремнеземов синтезировано путем химического 
закрепления на поверхности кремнеземов функ-
циональных производных β-циклодекстрина 
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с помощью амино / 
амидо связей [13–17]. 

Однако реакции азидирования [13, 14], този-
лирования [15], аминирования [16], силаниза-
ции [17] β-циклодекстрина, широко исполь-
зуемые для его активации и последующей 
прививки на поверхности кремнезе-
ма

 / органокремнезема, относятся к трудоем-
ким и длительным процессам. 

В представленной работе рассматривается 
новый подход к синтезу β-ЦД-содержащего 
кремнезема, который заключается в химиче-
ской иммобилизации β-циклодекстрина, 
активированного 1,1′-карбонилдиимидазолом 
(КДИ), на поверхности аминопропилкремне-
зема. Известно, что КДИ может связывать две 
нуклеофильные группы у одного атома угле-
рода, благодаря чему широко применяется для 
химического модифицирования твердых под-
ложек [18−24]. Однако прививка макромоле-
кул β-ЦД к поверхности кремнезема с исполь-
зованием КДИ в литературе не описана. Эф-
фективность синтезированного β-ЦД-содержа-
щего кремнезема в процессах извлечения био-
логически активных ароматических амино-
кислот была изучена на примере 
п-аминобензойной (п-АБК) и п-аминосалици-
ловой (п-АСК) кислот, обладающих терапев-
тическим эффектом в отношении витилиго, 
склеродермы, герпеса, артрита [25−28] и ту-
беркулеза [29−31] соответственно. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходного кремнезема исполь-
зовали силохром С-120 с удельной поверхно-
стью 118 м2/г и размером частиц 0,3–0,5 мм 
(Россия). Перед химическим модифицирова-
нием кремнезем прогревали на воздухе при 
400°C в течение 2 ч для удаления примесей 
органических соединений. Концентрация сво-
бодных силанольных групп на поверхности 
термически подготовленного кремнезема со-
ставляет 0,49 ± 0,02 ммоль/г. 

β-ЦД (Fluka, чистота ≥ 99%), п-АБК (Merk, 
чистота ≥ 99%), п-АСК (ABCR, чистота ≥ 99%), 
(3-аминопропил)триэтоксисилан (Merck, 
чистота ≥ 99%), КДИ (Китай, чистота ≥ 99%), 
стандарт-титры фосфатного буфера (РИАП, 
Украина), феррицианид калия (Реахим, "ч"), а 
также серную кислоту, гидроокись натрия, 
карбонат натрия (все реактивы Реахим, "хч") 
применяли без предварительной очистки. 

Толуол, N,N′-диметилформамид ДМФА и 
ацетон (Реахим, "чда") перед использованием 
сушили в течение 72 ч над активированными 
молекулярными ситами NaA. 

ИК спектры исходного и химически мо-
дифицированных кремнеземов записывали в 
частотном диапазоне 4000−1200 см−1 на спектро-
фотометре Thermo Nicollet NEXUS FT-IR 
(Nicollet, США). 

рН растворов измеряли с помощью ионо-
мера И-120.1. 

УФ спектры п-АБК, п-АСК и феррициани-
да калия после контакта с растворами глюкозы 
записывали в диапазоне длин волн 220−350 нм 
на спектрофотометре Specord M-40 (Carl Zeiss, 
Германия). Для измерений использовали 
кварцевые кюветы с l  = 1 и 10 мм. 

Диаграммы распределения протолитиче-
ских форм п-АБК и п-АСК, а также сила-
нольных и аминопропильных групп кремне-
земов рассчитывали с помощью программы 
CURTIPOT v. 3.5.4 (Guts, 2010). 

Содержание изолированных силанольных 
групп на поверхности кремнезема определяли 
по хемосорбции диметилхлорсилана [32]. 

Количество привитых аминогрупп и ка-
жущиеся константы ионизации рассчитывали 
по уравнению Гендерсона-Гассельбаха 
pK = pH + lg [(1 − α) / α] при α → 0 [33], ис-
пользуя данные потенциометрического титро-
вания аминопропилкремнезема 0,01 М соля-
ной кислотой. 

Для определения количества β-ЦД, хими-
чески закрепленного на поверхности амино-
пропилкремнезема, навеску органокремнезема 
(~100 мг) кипятили с 15 мл 1 M H2SO4 в тече-
ние 2 ч (кислотный гидролиз β-ЦД до глюко-
зы [34]). Затем отделяли фильтрованием твер-
дую фазу, доводили рН раствора до 7 с помо-
щью 5 M NaOH и разбавляли до 50 мл дис-
тиллированной водой. 2 мл полученного раст-
вора кипятили в стеклянной колбе в течение 
10 мин с 25 мл 0,05% феррицианида калия, 
растворенного в 1% водном растворе Na2CO3. 
После охлаждения раствора концентрацию 
глюкозы определяли (в виде окрашенного 
комплекса с феррицианидом калия) по вели-
чине оптической плотности полосы поглоще-
ния с λмакс = 420 нм [34]. Калибровочный график 
строили в диапазоне 0−160 мкг/мл глюкозы. 
Содержание привитого β-ЦД рассчитывали по 
уравнению 
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⋅
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,                 (1) 

где [β-ЦД] − содержание β-ЦД на поверхности 
кремнезема, моль/г; C − концентрация глюко-
зы в растворе, моль/л; V − объем раствора, л; 
m − навеска β-ЦД-содержащего кремнезема, г. 

Сорбцию ароматических аминокислот 
изучали при 22°С и постоянном рН методом 
отдельных навесок (навески по 0,05 г, объем 
растворов 10 мл). В кинетических опытах к 
серии навесок кремнеземов приливали одина-
ковые объемы 0,001 M раствора п-АБК (или 
п-АСК) в фосфатном буфере с pH = 3,6 (или 
pH = 6,86). Полученные суспензии перемеши-
вали, а затем твердую фазу отделяли от рас-
твора через 15, 30, 45, 60, 90, 120, 240 и 
300 мин с помощью целлюлозного фильтра с 
диаметром пор 2,5 нм. Содержание п-АБК и 
п-АСК в фильтратах определяли по величине 
оптической плотности полос поглощения при 
283 и 299 нм соответственно. Величину сорб-
ции аминокислот на кремнеземах рассчитыва-
ли по уравнению 

( )o t
t

C C V
а

m
−= ,                    (2) 

где at − сорбция в момент времени t, моль/г; 
Co и Ct − начальная концентрация адсорбтива 
и его концентрация в момент времени t соот-
ветственно, моль/л; V − объем раствора, л; 
m − навеска кремнезема, г. 

При изучении равновесной сорбции ис-
пользовали растворы п-АБК и п-АСК с кон-
центрацией 0,0002−0,0040 М. Суспензии 
кремнеземов перемешивали с помощью маг-
нитной мешалки до установления равновесия, 
затем отделяли твердую фазу от равновесных 
растворов. Фильтраты анализировали спектро-
фотометрически. Величины равновесной 
сорбции п-АБК и п-АСК на кремнеземах рас-
считывали, как описано выше. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В данной работе осуществлена трехста-
дийная химическая иммобилизация β-ЦД на 
поверхности кремнезема в мягких условиях: 
1) модифицирование поверхности кремнезема 
аминопропильными группами; 2) активирование 
β-ЦД с помощью 1,1'-карбонилдиимидазола; 
3) прививка активированного β-ЦД к поверх-
ности аминопропилкремнезема. 

Синтез аминопропилкремнезема. Крем-
незем, прогретый при 400°C в течение 2 ч, 
помещали в трехгорлый реактор, снабженный 
роторной мешалкой и обратным холодильни-
ком, приливали небольшое количество толуо-
ла и перемешивали 40 мин при комнатной 
температуре. Затем добавляли (3-амино-
пропил)триэтоксисилан и реакционную смесь 
нагревали при 110°C в течение 6 ч. Модифи-
цированный кремнезем промывали на стек-
лянном фильтре сначала толуолом для удале-
ния следовых количеств силана (отсутствие 
фиолетового окрашивания при добавлении 
нингидрина), затем ацетоном, дистиллированной 
водой (для гидролиза эфирных групп) и снова 
ацетоном. Синтезированный аминопропил-
кремнезем сушили на воздухе при 150°C в тече-
ние 6 ч. Реакция химического модифицирования 
поверхности кремнезема (3-аминопропил)три-
этоксисиланом представлена на схеме 1: 

 
Схема 1. Синтез аминопропилкремнезема 

В ИК спектре кремнезема, модифицирован-
ного (3-аминопропил)триэтоксисиланом, регист-
рируются полосы поглощения валентных и де-
формационных колебаний связей C−H силана: 
2962, 2926, 2855 и 1380 см−1 (рис. 1, спектры 1−3). 
Кроме того, проявляются характеристические 
полосы поглощения деформационных колебаний 
связи N−H в первичных аминогруппах (1585 и 
1548 см−1) [35]. Такой вид ИК спектра свидетель-
ствует о химическом закреплении амино-
пропильных групп на поверхности кремнезема. 
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Рис. 1. ИК спектры силохрома С-120 (1), (3-аминопро-

пил)триэтоксисилана (2), аминопропилкремне-
зема (3), β-циклодекстрина (4), β-ЦД-содержа-
щего кремнезема до (5) и после сорбции 
п-АБК (6) и п-АСК (7) 

Количество привитых аминопропильных 
групп, определенное методом потенциометри-
ческого титрования, составляет 0,24 ммоль/г. 
Константа основности pKb аминопропил-
кремнезема равна 4,2 (для п-пропиламина 
pKb

 = 3,5). Уменьшение основности амино-
пропильных групп является результатом их 
химического закрепления на поверхности 
кремнезема. 
Синтез ββββ-ЦД-содержащего кремнезема. 

Осушенный β-ЦД помещали в реактор, снаб-
женный мешалкой, и растворяли в небольшом 
количестве обезвоженного ДМФА. Затем к 
раствору β-ЦД при перемешивании добавляли 
по каплям эквивалентное количество КДИ, 
растворенное в ДМФА, и выдерживали при 
20°С в течение 2 ч. Трехкратный избыток 

активированного β-ЦД (по отношению к со-
держанию аминопропильных групп в амино-
пропилкремнеземе) добавляли постепенно при 
перемешивании в стеклянный реактор, содер-
жащий суспензию аминопропилкремнезема в 
ДМФА. Модифицирование поверхности ами-
нопропилкремнезема активированным β-ЦД 
осуществляли при 20°C в течение 20 ч, после 
чего органокремнезем отфильтровывали и 
промывали последовательно ДМФА, ацето-
ном, дистиллированной водой и ацетоном. 
Синтезированный органокремнезем сушили 
на воздухе при 100°C в течение 2 ч, затем 
охлаждали до комнатной температуры и хра-
нили в эксикаторе. 

Процесс химического закрепления функ-
ционального производного β-ЦД в поверх-
ностном слое кремнезема представлен схе-
мами 2 и 3. 

 

 
Схема 2. Активация β-циклодекстрина 1,1′-карбонил-

диимидазолом 
 

 

Схема 3. Синтез β-ЦД-содержащего кремнезема 
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Активацию макромолекул β-ЦД осуществ-
ляли путем конденсации их гидроксильных 
групп с КДИ. В результате наблюдается обра-
зование нетоксичного вещества – имидазола. 
Существенного изменения рН реакционной 
среды, а, следовательно, и растворения крем-
неземной матрицы не происходит. Побочный 
продукт реакции (имидазол) легко удаляется с 
поверхности β-ЦД-содержащего кремнезема 
при промывке  водой. 

Химическая иммобилизация β-ЦД на по-
верхности кремнезема была подтверждена 
спектрально. В ИК спектре аминопропил-
кремнезема после взаимодействия с β-ЦД, ак-
тивированным 1,1′-карбонилдиимидазолом 
(рис. 1, спектры 3−5), появляется характери-
стическая полоса поглощения с максимумом 
при 2938 см−1, принадлежащая валентным ко-
лебаниям связи C−H в CH- и CH2-группах 
циклодекстринового кольца. Кроме того, ре-
гистрируются полосы поглощения валентных 
колебаний связи C=O в карбонильных группах 
и деформационных колебаний связи N−Н во 
вторичных аминогруппах при 1706 и 1530 см−1 
соответственно. Их появление доказывает 
прохождение реакции конденсации между 
имидазольным эфиром β-ЦД и аминопро-
пильными группами поверхности кремнезема 
согласно схеме 3. Вместе с тем, в ИК спектре 
β-ЦД-содержащего кремнезема (рис. 1, 
спектр 5) присутствуют также полосы погло-
щения с максимумами при 1585 и 1548 см−1, 
принадлежащие деформационным колебаниям 
связи N–H первичных аминогрупп. Это свиде-
тельствует о частичном участии первичных 
аминопропильных групп органокремнезема в 
химической прививке макромолекул β-ЦД. 

Количество β-циклодекстрина в поверхно-
стном слое полученного органокремнезема 
составляет 0,024−0,033 ммоль/г в зависимости 
от степени осушки ДМФА, используемого в 
качестве растворителя при синтезе. Содержа-
ние иммобилизованного β-циклодекстрина не 
может превышать 0,08 ммоль/г, поскольку его 
посадочная площадка, рассчитанная из гео-
метрических параметров молекулы β-ЦД [4], 
2,34 нм2. Более низкая степень прививки β-ЦД 
вызвана стерическими препятствиями, за-
трудняющими молекулам имидазольного 
эфира β-циклодекстрина свободный доступ к 
активным центрам поверхности аминопропил-

кремнезема, а также образованием водород-
ных связей между спиртовыми группами 
соседних молекул β-ЦД, химически связан-
ных с поверхностью кремнезема. 
Изучение сорбции. Ранее нами было пока-

зано [36, 37], что β-ЦД образует в водных раст-
ворах п-АБК и п-АСК комплексы включения 
типа "хозяин − 

гость" состава 1:1. Однако хи-
мическая иммобилизация "хозяина" (β-ЦД) на 
твердом носителе может существенным обра-
зом повлиять на процесс комплексообразова-
ния. В настоящей работе изучено влияние хи-
мической природы и строения поверхности 
функциональных кремнеземов (схема 4) на 
сорбцию п-АБК и п-АСК (табл. 1).  

 

 

 
Кремнезем I 

(исходный кремнезем) 

  
Кремнезем II 

(аминопропилкремнезем) 
Кремнезем III 

(β-ЦД-содержащий кремнезем) 

Схема 4. Строение поверхностного слоя кремне-
земных сорбентов 

Табл. 1. Некоторые физико-химические характе-
ристики ароматических аминокислот 

Ароматическая 
аминокислота М.м. 

Tпл, 
°°°°C 

pKa1 pKa2 S*, г/л lg Ko/w
** 

п-АБК 137 187 2,41 4,87 4,7 0,98 
п-АСК 153 147 1,79 3,63 2,0 0,89 

*   S − растворимость в воде при 20°C 
** lg Ko/w − коэффициент распределения между н-окта-
нолом и водой 

 
Кинетика сорбции. Кинетика сорбции 

п-АБК и п-АСК на поверхности кремне-
земов I−III была исследована при pH = 3,60 
и 6,86 соответственно. Кинетическая кри-
вая сорбции п-АБК для кремнезема III 
стремительно растет и быстро достигает 
насыщения (рис. 2а, кривая 3), в то время 
как для кремнеземов I и II равновесие уста-
навливается медленнее, а величины равно-
весной сорбции значительно меньше 
(рис. 2а, кривые 1, 2). 
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Рис. 2. Кинетические кривые сорбции п-АБК (а) и 
п-АСК (б) при pH = 3,60 и 6,86 соответст-
венно на кремнеземах I−III (кривые 1–3) 

Поскольку величина равновесной сорбции 
п-АСК на кремнеземе III незначительна (рис. 2б), 
то кинетику ее сорбции на кремнеземах I и II не 
изучали. Для описания кинетики процесса физи-
ческой сорбции ароматических аминокислот ис-
пользовали математические модели Лагергрена 
для реакций псевдопервого и Хо-МакКея для 
реакций псевдовторого порядка (табл. 2).  
Табл. 2. Кинетические модели адсорбции и их ли-

неаризованные формы 

Кинетическая 
модель  

адсорбции 

Уравнение  
кинетики  
адсорбции 

Линеаризованная 
форма уравнения 

Лагергрен 1lg
2 303,

р

р t

a k
t

a a
=

−

 
 
 

 ( ) 1lg lg
2 303,

р t р

k
a a a t− = −  

Хо-МакКей ( ) 2

1 1

р t р

k t
a a a

= +
−

 
2

2

1 1

t рр

t
t

a ak a
= +  

Значения констант скорости и равновесной 
адсорбции рассчитывали из линейных графиче-
ских зависимостей, построенных в координатах 
кинетических уравнений псевдопервого и псев-
довторого порядка. Зависимости lg(aр−at) и t/at от 
времени показывают, что сорбция п-АБК и 
п-АСК лучше описывается кинетической моде-
лью реакции псевдовторого порядка: коэффици-
ент корреляции для псевдовторого порядка вы-
ше, чем для псевдопервого (табл. 3, 4). Кроме 

того, экспериментальные значения aр хорошо 
согласуются с данными, рассчитанными по ли-
неаризованной форме уравнения Хо-МакКея. 
Следовательно, это кинетическое уравнение 
можно использовать для характеристики процес-
са сорбции п-АБК и п-АСК на кремнеземах I−III. 
Табл. 3. Параметры адсорбции для ароматических 

аминокислот и коэффициенты корреляции, 
рассчитанные по уравнению Лагергрена 

Амино- 
кислота 

Кремне- 
зем k1, мин

−−−−1 
aр,  

мкмоль⋅⋅⋅⋅г−−−−1 
R2 

I 0,013 2,74 0,993 
II 0,034 7,00 0,988 

п-АБК 
(pH = 3,60) 

III − − 0,652 
п-АСК 

(pH = 6,86) 
III 0,016 1,98 0,911 

Табл. 4. Параметры адсорбции для ароматических 
аминокислот и коэффициенты корреляции, 
рассчитанные по уравнению Хо-МакКея 

Амино- 
кислота 

Кремне- 
зем 

k2,  
г⋅⋅⋅⋅мкмоль⋅⋅⋅⋅мин−−−−1 

aр,  
мкмоль⋅⋅⋅⋅г−−−−1 

R2 

I 0,0048 4,16 0,994 
II 0,0053 6,41 0,994 

п-АБК 
(pH = 3,60) 

III 0,0669 21,91 0,999 
п-АСК 

(pH = 6,86) 
III 0,0117 4,52 0,998 

Равновесная сорбция. На рис. 3, 4 пред-
ставлены экспериментальные результаты изу-
чения равновесной сорбции ароматических 
аминокислот на кремнеземах I−III.  
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Рис. 3. Изотермы сорбции п-АБК при pH = 3,60 (а) 
и 6,86 (б) на кремнеземах I−III (кривые 1−3) 
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Рис. 4. Изотермы сорбции п-АСК при pH = 6,86 на 

кремнеземах I−III (кривые 1−3) 

Сорбцию п-АБК проводили из растворов в 
фосфатных буферах, в которых п-АБК суще-
ствует предпочтительно в молекулярной 
(pH = 3,60) и анионной (рН = 6,86) формах 
(схема 5, табл. 5).  

O

HO
NH2

O

HO

N+H3
pKa1

O

−O
NH2

pKa2

−H+ −H+

Катионная
форма

Молекулярная
форма

Анионная
форма  

pKa1 pKa2

Катионная
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HO
O

HO
N+H3

HO
O

O
NH2

HO
O

HO
NH2

HO
O

O

N+H3

−H+ −H+

Цвиттер-ионная
форма  

Схема 5. Протолитические формы п-АБК и п-АСК 

Табл. 5. Распределение мольных долей α протолити-
ческих форм ароматических  аминокислот 

п-АБК п-АСК 
pH 

2
H А

α +  
HА

α  
А

α −  
2

H А
α +  

HА
α  

А
α −  

3,60 0,058 0,894 0,048 0,008 0,513 0,479 
6,86 0 0,012 0,988 0 0,001 0,999 

Как видно из рис. 3а, сорбционная емкость 
β-ЦД-содержащего кремнезема III по отноше-
нию к молекулярной форме п-АБК на порядок 
больше, чем для кремнеземов I и II, содержа-
щих только силанольные и аминопропильные 
группы в поверхностном слое. При pH = 3,60 
силанольные группы находятся в нейтральной 
форме, в то время как около 80% амино-
пропильных групп положительно заряжены 
(табл. 6).  

Табл. 6. Распределение мольных долей α протоли-
тических форм силанольных и аминопро-
пильных групп кремнеземов 

≡Si(CH2)3NH2 ≡SiOH 
pH 

3
NH

α +  
2

NH
α  SiOHα  

SiO
α −  

3,60 0,799 0,201 0,999 0,001 
6,86 0,003 0,997 0,557 0,443 

Поэтому основной вклад в сорбционный 
процесс дают водородные связи между амино-
группами п-АБК и силанольными группами 
кремнеземов I и II. Как следствие, изотермы 
сорбции п-АБК на кремнеземах с силанольны-
ми и аминопропильными группами имеют по-
логую форму. Характер сорбции п-АБК на 
кремнеземе III (рис. 3a, кривая 3) существенно 
иной: в области малых равновесных концен-
траций адсорбтива изотерма имеет прямоли-
нейный участок (изотерма Генри) с высоким 
сродством молекулярной формы п-АБК к 
кремнезему III. Следовательно, макромолеку-
лы β-ЦД, химически привитого к поверхности 
кремнезема, вносят основной вклад в сорбцию 
п-АБК. С увеличением рН раствора до 6,86 
происходит переход п-АБК из молекулярной в 
ионную форму, а также диссоциация сила-
нольных групп поверхности кремнезема. В ре-
зультате снижается стабильность поверхност-
ных комплексов включения и усиливается 
электростатическое отталкивание между 
анионами адсорбтива и ионизированными си-
ланольными группами. Сорбция п-АБК на 
кремнеземе III уменьшается (рис. 3б). 

Изучение сорбции молекулярной формы 
п-АСК осложняется тем, что в растворе она 
сосуществует с цвиттер-ионом, склонным к 
декарбоксилированию [37]. Поэтому сорбцию 
п-АСК на кремнеземах I−III проводили из раст-
воров фосфатного буфера с pH = 6,86, в кото-
ром п-аминосалициловая кислота присутствует 
в анионной форме. Сорбция п-АСК на 
β-ЦД-содержащем кремнеземе при pH = 6,86 
(рис. 4) значительно превышает поглощение 
п-АБК (рис. 3б). Это может быть связано с раз-
личиями химического строения аминокислот. 
В соответствии с принципом "ключ–замок", 
сформулированным Эмилем Фишером [38], 
комплементарность размера, формы и поляр-
ности молекул "хозяина" и "гостя" являются 
основными факторами, влияющими на ста-
бильность комплексов включения. Однако гео-
метрическая оптимизация молекул изученных 
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ароматических аминокислот (схема 6), выпол-
ненная с помощью программы Hyper Chem, 
свидетельствует о том, что полное погружение 
в полость β-ЦД возможно для обеих "гостевых" 
молекул.  

  

 
Схема 6. Геометрические параметры п-АБК, 

п-АСК и β-ЦД 

Следовательно, в нашем случае опреде-
ляющее влияние на стабильность поверхност-
ных комплексов включения имеет полярность 
молекул "гостя". Фенольная группа, располо-
женная в о-положении к карбоксильной, ока-
зывает стабилизирующее действие на 
п-аминосалицилат-анион вследствие образо-
вания внутримолекулярной водородной связи. 
В случае п-аминобензоат-аниона нескомпенси-
рованная электронная плотность является при-
чиной большей его полярности, а следователь-
но, и более слабого связывания с β-ЦД, хими-
чески закрепленным на поверхности кремнезе-
ма. Полученные результаты находятся в хоро-
шем соответствии с исследованиями межмоле-
кулярных взаимодействий β-ЦД с ионизиро-
ванными лекарственными препаратами в вод-
ных растворах [36, 37, 39]. Существенные раз-
личия в сорбционной способности 
кремнезема III по отношению к п-АБК и п-АСК 
при pH = 6,86 позволяют прогнозировать воз-
можность его использования для извлечения 
п-АСК из водных растворов, а также разделе-
ния ароматических аминокислот. 

Экспериментальные изотермы равновес-
ной сорбции п-АБК и п-АСК на 
β-ЦД-содержащем кремнеземе были проана-
лизированы с использованием моделей ад-
сорбции Ленгмюра, Фрейндлиха и Редлиха-
Петерсона (табл. 7).  

Табл. 7. Математические модели равновесной 
адсорбции 

Модель  
равновесной 
адсорбции 

Уравнение 
изотермы  
адсорбции 

Линеаризованная  
форма уравнения 

Ленгмюр 

1
L р

р

m р

K C
a

a C
=

+
 1р р

р L m m

C C

a K a a
= +  

Фрейндлих 1
n

р F р
a K C=  1

lg lg lgр F рa K C
n

= +  

Редлих-
Петерсон 

1

R р

р B
R р

K C
a

a C
=

+
 lg 1 lg lg( )р

R R р

р

C
K a B C

a
− = +  

Параметры изотерм адсорбции рассчита-
ны из линейных зависимостей эксперимен-
тальных значений, построенных в координа-
тах уравнений Фрейндлиха и Ленгмюра. В 
случае уравнения Редлиха-Петерсона пара-
метры изотермы адсорбции не могут быть 
найдены по наклону прямой и отрезку, отсе-
каемому на координатной оси, так как име-
ется три неизвестные величины KR, aR и B, 
поэтому константы были определены путем 
минимизации ошибки между эксперимен-
тальными и рассчитанными по уравнению 
Редлиха-Петерсона значениями aр с помо-
щью надстройки "поиск решения" в Micro-
soft Excel [40] (табл. 8, 9).  

Табл. 8. Параметры адсорбции ароматических амино-
кислот для β-ЦД-содержащего кремнезема, 
рассчитанные по уравнениям Ленгмюра и 
Фрейндлиха 

по Ленгмюру по Фрейндлиху 
Амино- 
кислота pH KL, 

л⋅⋅⋅⋅мг−−−−1 
am, 
мг⋅⋅⋅⋅г−−−−1 

R2 KF⋅⋅⋅⋅103, 
л⋅⋅⋅⋅г−−−−1 

n R2 

3,60 − − <0,25 23 1,01 0,992 
п-АБК 

6,86 0,0055 0,7 0,812 8 1,33 0,936 
п-АСК 6,86 0,0012 3,2 0,859 0,5 0,68 0,993 

Крайне низкий коэффициент корреляции 
для модели адсорбции Ленгмюра свидетель-
ствует о ее непригодности для описания по-
лученных экспериментальных данных как 
мономолекулярной адсорбции на энергетиче-
ски однородных центрах. Модель Фрейндлиха 
удовлетворительно описывает процессы сорб-
ции п-АБК и п-АСК β-ЦД-содержащим крем-
неземом во всем изученном интервале концен-
траций; большие коэффициенты корреляции 
указывают на хорошее математическое соот-
ветствие. Более того, значения параметра B в 
уравнении Редлиха-Петерсона близки к нулю 
(табл. 9).  
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Табл. 9. Параметры адсорбции п-АБК и п-АСК для 
β-ЦД-содержащего кремнезема, рассчи-
танные по уравнению Редлиха-Петерсона 

Амино- 
кислота pH KR, л⋅⋅⋅⋅г−−−−1 aR, л⋅⋅⋅⋅мг−−−−1 B R2 

3,60 0,14 2,92 0,13 0,976 
п-АБК 

6,86 0,062 3,57 0,41 0,936 
п-АСК 6,86 0,046 5,02 0 0,905 

Это является дополнительным доказатель-
ством в пользу механизма адсорбции по 
Фрейндлиху: модель адсорбции Фрейндлиха в 
значительной мере учитывает неоднородность 
реальной поверхности кремнезема III, содержа-
щего несколько типов энергетически неравно-
ценных активных центров (схема 4). Из табли-
цы 8 видно, что наиболее высокие значения 
константы Фрейндлиха KF  получены для сорб-
ции молекулярной формы п-АБК на поверхно-
сти β-ЦД-содержащего кремнезема (при 
pH = 3,60). Иными словами, наиболее стабиль-
ные комплексы на поверхности кремнезема III 
образуются с незаряженными молекулами 
п-аминобензойной кислоты. Этот результат 
коррелирует с экспериментальными данными, 
полученными нами при изучении комплексооб-
разования "β-ЦД − п-АБК" и "β-ЦД − п-АСК" в 
фосфатных буферных растворах [36, 37]. 

Данные ИК спектрального анализа также 
свидетельствуют о сорбции ароматических 
аминокислот на β-ЦД-содержащем кремнезе-
ме. После сорбции п-АБК и п-АСК наблюда-
ется значительное увеличение интенсивности 
полос поглощения с максимумами при 1640 и 
1630 см−1 соответственно (рис. 1, спек-
тры 5−7). Эти полосы имеют сложный харак-
тер: основной вклад в их интенсивность вно-
сят деформационные колебания связи O−H 
адсорбированной воды и валентные колебания 
связи C=O ионизированных карбоксильных 
групп ароматических аминокислот. Вклад де-
формационных колебаний связи N−H в NH3

+ 
группах (полосы поглощения в области 
1520−1480 см−1) поверхности кремнезема III 
незначителен. В ИК спектрах кремнезема III 
после сорбции ароматических аминокислот 
появляется также полоса поглощения с мак-
симумом при 1448 см−1, принадлежащая ва-
лентным колебаниям связи C=C в бензольном 
кольце (рис. 1, спектры 6, 7). Кроме того, на-
блюдаются заметные изменения в положении 
полосы деформационных колебаний связи N−H 

первичных аминогрупп аминокислот: она сме-
щается в низкочастотную область и регистри-
руется при 1565 см−1 (вместо 1625 см−1) для 
п-АБК и 1616 см−1 для п-АСК [36, 37]. Это вы-
звано формированием супрамолекулярных 
структур на поверхности кремнезема III и воз-
никновением водородных связей между амино-
группами аминокислот и гидроксильными 
группами макромолекул β-ЦД, закрепленных 
на поверхности кремнезема. 

ВЫВОДЫ 

Предложен метод химической иммобили-
зации β-циклодекстрина в мягких условиях на 
поверхности высокодисперсного кремнезема. 

Изучена сорбция п-аминобензойной и 
п-аминосалициловой кислот на кремнеземных 
сорбентах в зависимости от длительности кон-
такта, равновесной концентрации и рН раство-
ра. С использованием стандартных математи-
ческих моделей рассчитаны основные парамет-
ры адсорбции ароматических аминокислот. 
Установлено, что сорбция п-аминобензойной и 
п-аминосалициловой кислот на поверхности 
β-циклодекстринсодержащего кремнезема опи-
сывается кинетической моделью псевдовторого 
порядка и уравнением изотермы адсорбции 
Фрейндлиха. Молекулярная (незаряженная) 
форма п-аминобензойной кислоты образует 
наиболее стабильные поверхностные комплек-
сы включения. 

Продемонстрировано влияние полярности 
анионных форм ароматических аминокислот на 
комплексообразование с закрепленным на по-
верхности кремнезема β-циклодекстрином. 
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Сорбція ароматичних амінокислот на дисперсному кремнеземі  
з хімічно закріпленим β-циклодекстрином 
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Синтезовано β-циклодекстринвмісний кремнезем в м’яких умовах з використанням 
1,1′-карбонілдиімідазолу як зшиваючого агента. Вивчено сорбцію п-амінобензойної і 
п-аміносаліцилової кислот на кремнеземах з різною будовою поверхневого шару в залежності від 
тривалості контакту, рівноважної концентрації та рН розчину. Показано, що хімічна іммобілізація 
β-циклодекстрину на поверхні кремнезему приводить до збільшення параметрів адсорбції ароматичних 
амінокислот завдяки утворенню поверхневих комплексів включення між прищепленими молекулами 
олігосахариду та амінокислотами. Експериментальні результати проаналізовано за допомогою 
математичних моделей для кінетики адсорбції і рівноважної сорбції на поверхні твердих тіл. 

 
Sorption of Aromatic Amino Acids on Dispersed Silica  

with Chemically Grafted ββββ-Cyclodextrin 
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Synthesis of β-cyclodextrin-containing silica has been carried out under mild conditions using 
1,1′-carbonyldiimidazole as an coupling agent. Sorption of p-aminobenzoic and p-aminosalicylic acids on 
silicas with various structure of surface layer has been studied in relation to duration of contact, equilibrium 
concentration, and solution pH. It was shown that chemical immobilization of β-cyclodextrin onto silica 
surface improves adsorption parameters for aromatic amino acids due to the formation of surface inclusion 
complexes between grafted oligosaccharide molecules and amino acids. Experimental results were analyzed 
with mathematical models for adsorption kinetics and equilibrium sorption on the solid surfaces. 


