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Изучена адсорбция 3-фенилпропановой кислоты на мезопористом углеродном сорбенте. Опреде-
лено оптимальное соотношение и время равновесия в системе “сорбент/раствор фенилпропановая
кислота”. Разработан способ модифицирования углеродного сорбента 3-фенилпропановой кисло-
той. Исследована возможность миграции (десорбции) модификатора в растворы, моделирующие
среды желудка и кишечника. Комплексом физико-химических методов исследования: метод низ-
котемпературной адсорбции азота, ИК-, ЯМР, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия и
спектроскопия комбинационного рассеяния света, спектрофотометрический метод, титриметри-
ческий метод H.P. Boehm, CHNOS элементный анализ – изучены свойства углеродного сорбента до
и после модифицирования, а также после десорбции нанесенной 3-фенилпропановой кислоты.
Синтезированные модифицированные образцы являются перспективными для применения в каче-
стве энтеросорбентов с целью лечения желудочно-кишечных заболеваний.
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ВВЕДЕНИЕ

В медицинской практике фенилкарбоновые
кислоты используются в качестве маркеров таких
заболеваний, как сепсис, иммунные, хрониче-
ские, воспалительные заболевания и др. [1–3].

Особый интерес среди данных кислот пред-
ставляет 3-фенилпропановая кислота (ФПК) (рис. 1)
[2–7]. 3-фенилпропановая кислота (C9H10O2, ММ –
150.2 г/моль, средний расчетный размер молеку-
лы 0.94 нм × 0.49 нм) имеет широкий спектр при-
менения, включая косметику, пищевые добавки и
фармацевтику. Некоторые физические свойства
ФПК представлены в табл. 1 [8].

Известно, что абсолютное количество ФПК в
циркулирующей крови человека до 2.5 мкмоль, в
кишечнике – до 600 мкмоль. Установлено, что
ФПК в сыворотке крови септических больных от-
сутствует [3, 6, 8]. ФПК оказывает на организм
человека положительное воздействие, так как об-
ладает антибактериальным действием, а ее эфиры
проявляют антиоксидантные свойства [3, 8–11].

ФПК относится к умеренно-токсичным веще-
ствам и введение в организм человека 100 мкмоль
(0.0001 М) 3-фенилпропановой кислоты считает-
ся относительно безопасной дозой [8].

Применение 3-фенилпропановой кислоты в
качестве лекарственного препарата проблематич-
но, так как кислота обладает слабой растворимо-
стью в биологических средах (предел растворимо-
сти в воде 5.9 г/л) [8]. Одним из решений данной
проблемы является разработка многокомпонент-
ных препаратов, состоящих из носителя (углерод-
ной, полимерной и др. природы) и активного ве-
щества, иммобилизованного или адсорбирован-
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Рис. 1. Структурная формула 3-фенилпропановой
кислоты.
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ного на его поверхности [11–13]. При разработке
таких лекарственных препаратов лечебный эф-
фект будет достигаться за счет постепенного вы-
свобождения нанесенного на носитель модифи-
катора (активного вещества). В случае модифи-
цированного сорбента ФПК, для оказания
лечебного эффекта необходимо, чтобы в биоло-
гическую среду высвобождалось с сорбента не
менее 100 мкмоль биологически активного веще-
ства [3, 8, 11]. Очень важным этапом исследова-
ния при разработке лекарственных препаратов
является исследование адсорбционно-десорбци-
онных взаимодействий модификатора с носите-
лем [14].

Углеродные материалы обладают рядом пре-
имуществ перед другими сорбентами, используемы-
ми в качестве носителей для доставки лекарственных
средств: высокой адсорбционной поверхностью,
биосовместимостью, нерастворимостью в биологи-
ческих средах. В качестве носителей лекарствен-
ных веществ широко применяются различные уг-
леродные материалы: активные угли [15, 16], уг-
леродные нанотрубки [17–19], графен [20, 21],
фуллерены [22, 23]. Возможности применения уг-
леродных материалов для иммобилизации биоло-
гически активных и лекарственных веществ раз-
нообразны. Это связано с поставленными задача-
ми и возможностями регулирования пористой
структуры и химической природы поверхностных
групп [24–26].

В литературе незначительно исследованы про-
цессы адсорбции и десорбции фенилкарбоновых
кислот на углеродных материалах, отсутствуют
данные о создании лекарственных препаратов,
содержащих 3-фенилпропановую кислоту, для ее
доставки в организм человека. Известны иссле-
дования по адсорбции и применению активных
углей в качестве недорого, доступного, эффек-
тивного и безопасного носителя для пероральной
доставки лекарственных средств на основе про-
изводного 3-фенилпропановой кислоты – ибу-
профена [14, 15, 27].

Для проведения исследований в качестве но-
сителя выбран мезопористый углеродный сор-
бент, разработанный в ЦНХТ ИК СО РАН (Рос-

сия, г. Омск) [28, 29]. Он представляет собой чер-
ные сферические гранулы с преимущественным
размером 0.5 мм. Сорбент характеризуется высо-
кой химической чистотой, нейтральным рН, био-
совместимостью, высокой прочностью гранул.
Благодаря развитой мезопористой структуре, он
эффективно связывает и выводит из организма
токсичные вещества низкой и средней молеку-
лярной массы (билирубин, холестерин, мочевина
и др.). В медицинской практике на основе данного
материала выпускался “Энтеросорбент углерод-
ный ВНИИТУ-2” для связывания и выведения из
ЖКТ токсичных веществ при эндотоксикозах,
острых отравлениях, заболеваниях печени, по-
чек, аутоиммунных и психоневрологических за-
болеваниях.

Цель работы – изучить адсорбцию 3-фенил-
пропановой кислоты на мезопористом углерод-
ном сорбенте: определить время равновесия и оп-
тимальное соотношение в системе “сорбент/раствор
фенилпропановая кислота”, изучить зависимость
адсорбции органической кислоты от ее концен-
трации в растворе.

Задачи: разработать способ модифицирования
углеродного сорбента 3-фенилпропановой кис-
лотой, изучить его физико-химические свойства
до и после проведения адсорбции, десорбции мо-
дификатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

Для проведения модифицирования выбран
мезопористый углеродный сорбент (УС) с удель-
ной площадью поверхности 315 м2/г производства
ЦНХТ ИК СО РАН, г. Омск, Россия. В качестве
модификатора использована 3-фенилпропановая
кислота (98%) производства “Sigma – Aldrich”,
Германия.

Изучение адсорбции ФПК на углеродном сорбенте
Количество 3-фенилпропановой кислоты в

водном растворе до и после адсорбции на угле-
родном сорбенте определяли спектрофотометри-
ческим методом на приборе CECIL-1021 (“Cecil
Instruments Limitid”, Англия) с использованием
кварцевой кюветы с толщиной поглощающего
слоя 10 мм при длине волны 254 ± 1 нм по граду-
ировочному графику, полученному в интервале
концентраций 0.00125–0.02000 М.

Расчет величины адсорбции ФПК проводили
по формуле [30, 31]:

(1)

где а – величина адсорбции ФПК углеродным
сорбентом (моль/г); С0 и Сх – соответственно ис-

( )−= 0

УС

,хC C V
a

m

Таблица 1. Физические свойства 3-фенилпропановой
кислоты

Свойство Значение

Молярная масса, г/моль 150.17

Плотность, г/см3 1.126

Температура плавления, °С 47–50
Температура кипения, °С 280
Предел растворимости в воде при 100°С, г/л 5.9
Константа диссоциации кислоты, (рКa) 4.66 (H2O)
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ходная и равновесная концентрации ФПК в рас-
творе (моль/л); V – объем водного раствора (л);
m – масса навески углеродного сорбента (г).

Величина amax рассчитана при Сх = 0 (предель-
ная экспериментальная величина адсорбции).
Для полученных значений величины адсорбции
ФПК рассчитывали соответствующую степень
извлечения после контакта с сорбентом [30, 31]:

(2)

где R – степень извлечения ФПК, %.

Методика модифицирования углеродного 
мезопористого сорбента ФПК

Модифицирование углеродного сорбента про-
водили путем адсорбции 3-фенилпропановой
кислоты из водных растворов различной концен-
трации (0.01–0.06 моль/л, М). Выбор исходных
концентраций ФПК (0.01–0.06 М) обусловлен
минимальным количеством ФПК, необходимым
для оказания лечебного эффекта (не менее 0.0001 М),
ее токсичностью (не более 0.1 М) и растворимо-
стью в воде (0.06 М) [3, 8, 11]. Для увеличения рас-
творимости ФПК при приготовлении ее водных
растворов добавляли 1–3 мл этилового спирта.
При приготовлении растворов ФПК с концен-
трацией 0.04–0.06 М использовали горячую ди-
стиллированную воду (80–90°С). Получение вод-
ных растворов ФПК с концентрацией более
0.06 М осложнено ограниченной растворимо-
стью кислоты в воде (табл. 1).

Условия синтеза модифицированного сорбента:
объемное соотношение в системе “сорбент/рас-
твор ФПК” 1/80, время контакта 24 ч. После мо-
дифицирования образцы сушат на воздухе в течение
суток, а после – в сушильном шкафу при темпе-
ратуре 105°С в течение 2 ч.

В результате модифицирования углеродного
сорбента получены образцы: УС-ФПК-0.01;
УС-ФПК-0.02 и УС-ФПК-0.06, где в обозначе-
нии цифры 0.01–0.06 означают исходную кон-
центрацию водного раствора ФПК в моль/л, вы-
бранную для модифицирования.

Методы исследования
Текстурные характеристики образцов иссле-

довали методом низкотемпературной адсорбции
азота (анализатор Gemini 2380, Micromeritics,
США). Расчет величины удельной поверхности
проводили по уравнению БЭТ. Качественный со-
став поверхностных функциональных групп иссле-
дуемых образцов изучали методом ИК спектроско-
пии (спектрометр IR Prestige-21, Shimadzu, Япо-
ния). Титриметрическим методом H.P. Boehm
определяли количественное содержание карбок-

−= ×0

0

100,хС СR
С

сильных и фенольных групп на поверхности ис-
следуемых образцов. Химическое состояние по-
верхности образцов изучали методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии РФЭС
(спектрометр Surface Science Center, Riber, Франция).
Исследование влияния процессов модифициро-
вания и десорбции на структурные изменения в
образцах проводили методом комбинационного
рассеяния света (спектрометр DXR Smart Raman,
Thermo Fisher Scientific, США). Элементный со-
став образцов изучен на CHNSО анализаторе
Vario El Cube (Elementar Analysen systeme GmbH,
Германия).

Процесс десорбции нанесенной ФПК с по-
верхности модифицированных образцов изучали
в растворах, моделирующих биологические среды
желудка и кишечника. Спектрофотометрическим
методом (спектрофотометр CECIL-1021, “Cecil
Instruments Limitid”, UK) определяли концентра-
цию ФПК, на рН-метре SARTORIUS PP-20 (Sar-
torius AG, Германия) – рН растворов. Для моде-
лирования среды желудка использовали 0.02Н
раствор HCl с рН 1.75, среды кишечника – 0.025 Н
раствор NaHCO3 c рН 8.2. Десорбцию проводили
в статических условиях при соотношении сорбент
(г)/раствор (мл) 1/5 при температуре 36 ± 2°С в тече-
ние 168 ч (7 сут).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование адсорбционных свойств углеродного 
сорбента по отношению к ФПК

На примере 0.02 М водного раствора ФПК
установлено время достижения равновесия и оп-
тимальное соотношение в системе “сорбент/рас-
твор ФПК”. Используя полученный градуиро-
вочный график, рассчитана величина адсорбции
ФПК (формула (1)) в зависимости от времени
контакта с углеродным сорбентом и построены со-
ответствующие адсорбционные кривые для иссле-
дуемых соотношений 1/10, 1/25, 1/50 и 1/80 (об.) в
системе “сорбент/раствор ФПК”. Полученные
данные представлены на рис. 2.

Для подтверждения установленных законо-
мерностей адсорбции ФПК на углеродном сор-
бенте были определены текстурные характеристики
образцов, модифицированных 0.02 М водным рас-
твором 3-фенилпропановой кислоты при различ-
ном соотношении “сорбент/раствор ФПК”: 1/10,
1/25, 1/50, 1/80 (табл. 2). Наблюдается законо-
мерное снижение удельной поверхности с увели-
чением соотношения в системе “сорбент–рас-
твор ФПК”.

Максимальная величина адсорбции ФПК из
водного раствора с концентрацией 0.02 М соста-
вила 0.74 ммоль/г и достигается при соотношении
“сорбент/раствор ФПК” 1/80 (рис. 2г). Таким об-
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разом, данное соотношение принято оптималь-
ным для исследования адсорбции ФПК.

Полученные значения величины адсорбции в
зависимости от времени контакта водного рас-
твора ФПК (0.01–0.06 М) с углеродным сорбентом
при оптимальном соотношении УС/ФПК “1/80”
представлены в табл. 3.

Показано, что для исследуемых условий в ин-
тервале концентраций ФПК 0.01–0.04 М состоя-
ние равновесия в системе “сорбент/раствор
ФПК” при соотношении 1/80 устанавливается за
24 ч. По истечении 48 ч значение величины ад-
сорбции практически не меняется. Только для
0.06 моль/л раствора ФПК по истечении 48 ч. зна-
чение величины адсорбции на углеродном сорбенте
заметно возрастает от 3.40 до 5.20 ммоль/г. Значе-
ния максимальной величины адсорбции ФПК
(водный раствор ФПК 0.01–0.06 моль/л) составили
0.75–5.20 ммоль/г (степень извлечения 17–68%)
согласно проведенному эксперименту.

Разработанная методика модифицирования по-
верхности образцов углеродного сорбента 3-фенил-
пропановой кислотой включает пропитку сор-
бента водным раствором ФПК с концентрацией
0.01–0.06 М по влагоемкости при выбранном опти-
мальном объемном соотношении “сорбент/раствор
ФПК” 1/80 в течение 24 ч с последующей сушкой
образцов на воздухе в течение суток и в сушиль-
ном шкафу в течение 2 ч при температуре 105°С.

Таким образом, подобранные условия моди-
фицирования позволяют нанести на 1 г сорбента
5.2 ммоль ФПК (0.035 мг).

Исследована адсорбция 3-фенилпропановой
кислоты на углеродном сорбенте в зависимости
от ее концентрации (рис. 3). Рассчитаны адсорб-
ционные характеристики исследуемого углерод-
ного сорбента в отношении ФПК по уравнению
мономолекулярной адсорбции Ленгмюра и урав-
нению Фрейндлиха (рис. 3, табл. 4).

Вид экспериментальной изотермы адсорбции
ФПК на углеродном сорбенте (рис. 3, кривая 1),
согласно классификации изотерм адсорбции из
растворов на твердой поверхности C.H. Giles, со-
ответствует классу L1. Она имеет характерный
выгнутый начальный участок относительно оси
равновесных концентраций, так как с увеличени-
ем доли занятых адсорбционных центров молеку-
лам ФПК сложнее найти вакантное место при ее
более высоких концентрациях 0.04–0.06 моль/л
[32, 33]. Максимальное количество ФПК 1.65 ммоль/г
адсорбируется из водного раствора с исходной
концентрацией 0.049 моль/л.

Рис. 2. Зависимость величины адсорбции ФПК (0.02 М
водный раствор) от времени контакта с углеродным
сорбентом для исследуемых объемных соотношений
1/10 (а), 1/25 (б), 1/50 (в) и 1/80 (г).
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Таблица 2. Удельная площадь поверхности углеродных сорбентов после адсорбции 3-фенилпропановой кисло-
ты (0.02 М водный раствор) при различном соотношении “сорбент–раствор ФПК”

Образец Соотношение
“сорбент/раствор ФПК”

Удельная площадь поверхности
SБЭТ, м2/г

УС-ФПК-0.02-10 1/10 227
УС-ФПК-0.02-25 1/25 138
УС-ФПК-0.02-50 1/50 117
УС-ФПК-0.02-80 1/80 111

Рис. 3. Изотерма адсорбции 3-фенилпропановой
кислоты на углеродном сорбенте УС: (1) эксперимен-
тальные данные; (2) по уравнению Ленгмюра; (3) по
уравнению Фрейндлиха.
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Согласно анализу результатов исследования
(рис. 3, табл. 4) видно, что в диапазоне равновес-
ных концентраций 0.004–0.039 мг/л эксперимен-
тальная изотерма адсорбции ФПК на УС лучше
описывается уравнением Фрейндлиха (коэффи-
циент корреляции R2 = 0.963), чем уравнением
Ленгмюра (коэффициент корреляции R2 = 0.886).

Проведенные адсорбционные исследования
позволили подобрать условия модифицирования
углеродного сорбента биологически активным ве-
ществом и нанести на 1 г сорбента 0.035 мг 3-фенил-
пропановой кислоты. Таким образом, при полной
десорбции модификатора с углеродного сорбента,
для обеспечения лечебного эффекта необходимо
19 г сорбента, модифицированного ФПК.

Физико-химические свойства исследуемых образцов

Текстурные характеристики исследуемых 
углеродных сорбентов

Методом низкотемпературной адсорбции азо-
та определены текстурные характеристики угле-
родных сорбентов, модифицированных 0.01–0.06 М
водным раствором 3-фенилпропановой кислоты
при установленных оптимальных параметрах (табл. 5).

Установлено, что с ростом концентрации 3-фе-
нилпропановой кислоты (от 0.01 до 0.06 М) наблю-
дается закономерное снижение удельной площа-
ди поверхности модифицированных образцов в
3.1–12.1 раз и соответствующее увеличение вели-
чины предельной адсорбции ФПК (от 0.5 до

Таблица 3. Данные величины адсорбции (а, ммоль/г) и степени извлечения* (R, %) ФПК в заданном диапазоне
концентраций из водных растворов углеродным сорбентом в зависимости от времени при оптимальном соотно-
шении 1/80

* Примечание: степень извлечения указана в скобках.

Время
контакта, ч

Соотношение “сорбент/раствор ФПК” 1/80

концентрация ФПК, моль/л

0.01 0.02 0.04 0.06

величина адсорбции (а, ммоль/г) и степени извлечения (R*, %)

1 0.69 (57.2) 0.67 (23.1) 0.41 (9.8) 0.82 (10.8)
2 0.73 (59.9) 0.69 (24.0) 0.45 (11.7) 0.83 (11.0)
3 0.67 (55.5) 0.69 (24.0) 0.57 (14.7) 1.70 (21.7)
4 0.69 (57.0) 0.70 (24.2) 0.56 (14.5) 1.90 (24.8)

24 0.74 (61.1) 0.74 (26.0) 0.62 (16.0) 3.40 (44.4)
48 0.75 (62.0) 0.75 (26.0) 0.66 (17.0) 5.20 (68.0)

Таблица 4. Параметры уравнений Ленгмюра, Фрейндлиха для адсорбции 3-фенилпропановой кислоты на угле-
родном сорбенте УС

Примечание: 1. а – предельная рассчитанная величина адсорбции, ммоль/г; R2 – коэффициент корреляции. 2. KL – констан-
та уравнения Ленгмюра; Kf, n – постоянные уравнения Фрейндлиха.

Параметры Уравнение Ленгмюра Параметры Уравнение Фрейндлиха

а, ммоль/г 2.22 а, ммоль/г 1.60
КL, л/ммоль 0.058 Kf 0.265

1/n 0.484

R2 0.886 R2 0.963

Таблица 5. Текстурные характеристики исследуемых углеродных сорбентов

Образец
Удельная площадь 

поверхности SБЭТ, м2/г
Суммарный объем 

пор, см3/г
Объем мезопор,

см3/г
Объем микропор,

см3/г

УС 315 0.342 0.332 0.010
УС-ФПК-0.01 117 0.183 0.183 –
УС-ФПК-0.02 101 0.158 0.158 –
УС-ФПК-0.06 26 0.086 0.086 –
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5.2 ммоль/г). Все модифицированные образцы
характеризуются мезопористой структурой.

Количество адсорбированной ФПК для образца
УС-ФПК-0.06 составило 0.035 мг на 1 сорбента.
Таким образом, в результате модифицирования,
данное количество биологически активного ве-
щества закрывает 289 м2/г удельной площади по-
верхности.

Качественный и количественный состав 
поверхностных функциональных групп

исследуемых углеродных сорбентов
По методу H.P. Boehm определено содержание

кислородсодержащих групп на поверхности об-
разцов углеродного сорбента до и после адсорб-
ции ФПК (табл. 6).

Установлено, что с ростом концентрации 3-фе-
нилпропановой кислоты для всех исследуемых
образцов наблюдается закономерное увеличение
кислородсодержащих групп на модифицирован-
ном углеродном сорбенте в 2.8–4.0 раза, при этом
в их составе преобладают карбоксильные группы
(0.142–0.225 ммоль/г).

Методом ИК спектроскопии установлен каче-
ственный состав поверхностных функциональных
групп исследуемых образцов. ИК спектры исследу-

емых углеродных сорбентов УС и УС-ФПК-0.01.
представлены на рис. 4.

В ИК спектре исходного углеродного сорбента
УС (рис. 4, спектр 1) проявляются полосы погло-
щения (п.п.), характерные для валентных колеба-
ний связей С=О в карбоновых кислотах, кетонах
и сложных эфирах (область 1700–1760 см–1), С=С
в ароматическом кольце сопряженных систем
(область 1550–1590 см–1), С–О в фенольных и
спиртовых структурах (область 1000–1200 см–1), а
также С–О в лактонах и эфирах фенола (область
1200–1230 см–1). В ИК спектре исходного образца
УС также наблюдаются мало интенсивные п.п.
при 1461 и 1373 см–1, которые, вероятно, соответ-
ствует ионам , как примесным ионам при
контакте с атмосферой.

При модифицировании сорбента 3-фенилпро-
пановой кислотой в ИК спектрах регистрирова-
ли уширение п.п. в спектральных областях 800–
1200 см–1 (С–О в фенольных и спиртовых струк-
турах) и 1700–1760 см–1 (С=О в карбоновых кис-
лотах, кетонах и сложных эфирах) (рис. 4, спектр 2).
Также для образца УС-ФПК-0.01 наблюдается
уширение п.п. в спектральной области 1500–1590 см–1

(С=С в ароматическом кольце сопряженных си-
стем).

Исследование десорбции ФПК с углеродного 
сорбента в модельных условиях

Процесс десорбции (миграции) нанесенной
ФПК с поверхности модифицированных образ-
цов изучен в растворах, моделирующих биологи-
ческие среды желудка (0.02 Н раствор HCl с
рН 1.75) и кишечника (0.025 Н раствор NaHCO3 c
рН 8.2). Исследования в течение 7 сут проведены
для образцов УС-ФПК-0.01 и УС-ФПК-0.06.

Рассчитаны концентрации ФПК, десорбиро-
вавшейся с углеродного сорбента в модельные
растворы, спектрофотометрическим методом.
Также определено изменение значения pH рас-
творов HCl и NaHCO3 в течение 48 ч.

По полученным экспериментальным значениям
были построены кривые зависимости концентра-
ции ФПК после десорбции от времени контакта с

−2
3CO

Таблица 6. Содержание функциональных кислородсодержащих групп на поверхности исследуемых образцов:
общих кислых, карбоксильных (КГ) и фенольных (ФГ)

Образец Концентрация 
модификатора, моль/л

Общие кислые 
группы, ммоль/г

КГ,
ммоль/г

ФГ,
ммоль/г

УС – 0.065 0.032 0.033
УС-ФПК-0.01 0.01 0.185 0.142 0.043
УС-ФПК-0.02 0.02 0.245 0.205 0.040
УС-ФПК-0.06 0.06 0.261 0.225 0.036

Рис. 4. ИК спектр исследуемых углеродных сорбентов
УС (1) и УС-ФПК-0.01 (2).
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образцами УС-ФПК-0.01 (рис. 5) и УС-ФПК-0.06
(рис. 6).

Полученные результаты исследования (рис. 5, 6)
демонстрируют, что в кислой среде – среде же-
лудка (0.02 Н раствор HCl) – мигрирует неболь-
шое количество модификатора в раствор: кон-
центрация ФПК после десорбции для образца
УС-ФПК-0.01 составила 4 ммоль/л, для образца
УС-ФПК-0.06 – 34 ммоль/л. При этом рН рас-
творов увеличился на 0.5.

Лучшим образом протекает десорбция биоло-
гически активного вещества в щелочной среде –
среде кишечника (0.025 Н раствор NaHCO3): кон-
центрация 3-фенилпропановой кислоты, мигри-
рующей с поверхности образца УС-ФПК-0.01 в
раствор гидрокарбоната натрия, составила 12 ммоль/л,
с поверхности образца УС-ФПК-0.06 – 43 моль/л.
При этом рН раствора NaHCO3 уменьшился на
3–4 рН соответственно.

Установлено, что по истечению 48 ч после
контакта с модифицированными образцами зна-
чения концентраций ФПК и рН растворов, моде-
лирующих среды организма человека, не изменя-
лись.

Методом низкотемпературной адсорбции азота
были определены значения удельной площади
поверхности исследуемых образцов после десорб-
ции ФПК в модельных условиях (табл. 7). Полу-
ченные результаты подтверждают процесс десорб-

ции ФПК с поверхности сорбента УС-ФПК-0.06 в
модельные растворы: площадь поверхности уве-
личилась в 1.9 раза (от нанесенного модификатора
освобождается 18–22 м2/г удельной площади по-
верхности).

Анализ и расчет результатов исследования по
десорбции ФПК с модифицированного образца
УС-ФПК-0.06 показал, что при использовании
соляной кислоты и гидрокарбоната натрия в ка-
честве растворов, моделирующих биологическую
среду желудка и кишечника, с углеродного сор-
бента десорбируется 6–7% (0.0022–0.0026 мг с 1 г
сорбента) модификатора от нанесенного количе-
ства (если принимаем за 100% 0.035 мг ФПК, рас-
считанное из экспериментальных данных по ад-
сорбции кислоты).

Таким образом, полной десорбции модифика-
тора с углеродного сорбента в исследуемых усло-
виях не наблюдается. По полученным результа-
там десорбции для обеспечения минимального
лечебного эффекта (высвобождаемая концентра-
ция ФПК в организм 10 мкмоль) необходимо не
19 г сорбента, модифицированного ФПК, а 27–31 мг
препарата. То есть примерная дозировка препа-
рата может быть рассчитана как 10 г 3 раза в день.

Наблюдаемые результаты исследований по де-
сорбции ФПК в модельных средах, различаю-
щихся показателем рН, можно объяснить следу-
ющим образом. Точка нулевого заряда углерод-
ного сорбента имеет значение 7.4 (рНтнз 7.4). При

Рис. 5. Десорбция ФПК с поверхности образца УС-
ФПК-0.01 при рН 1.5 (НСl) и рН 8.2 (NaHCO3).
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Рис. 6. Десорбция ФПК с поверхности образца УС-
ФПК-0.06 при рН 1.5 (НСl) и рН 8.2 (NaHCO3).
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Таблица 7. Удельная площадь поверхности образцов углеродных сорбентов после десорбции ФПК в модельных
условиях

№ п/п Образец SБЭТ после адсорбции, м2/г Модельный раствор SБЭТ после десорбции, м2/г

1 УС-ФПК-0.01 117
NaHCO3 119
НСl 116

2 УС-ФПК-0.06 26
NaHCO3 44
НСl 48
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рН 1.5 молекулы ФПК нейтральны (рКа(ФПК) = 4.7),
а поверхность сорбента имеет положительный за-
ряд. Таким образом, равновесие в кислой среде
будет смещаться в сторону адсорбции модифика-
тора на углеродной поверхности: адсорбция про-
исходит за счет дисперсионного взаимодействия
между молекулами модификатора и функцио-
нальными группами на поверхности сорбента.
При рН 8.5 молекулы ФПК и поверхность углерод-
ного сорбента заряжены отрицательно, в данной
системе происходит электростатическое отталки-
вание молекул адсорбата от углеродной поверх-
ности. Соответственно, равновесие в щелочной
среде будет смещаться в сторону десорбции моди-
фикатора с углеродной поверхности [27, 34].

Образцы после исследования десорбции
УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3 и УС-ФПК-0.6-Д-HCl
изучены методом рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС) и спектроскопии
комбинационного рассеяния (КРС). Проведен их
сравнительный анализ с исходным углеродным
сорбентом УС и модифицированным образцом
УС-ФПК-0.06.

На рис. 7 представлены обзорные РФЭС спек-
тры углеродных сорбентов, измеренные в диапа-
зоне энергий связи 0–1050 эВ. Во всех спектрах
наблюдаются фотоэлектронные линии углерода
(С1s) и кислорода (O1s), а также линия оже-пере-
хода кислорода O KLL. Линий других элементов в
спектрах не наблюдается, что свидетельствует о
чистоте образцов.

В процессе модифицирования количество
кислорода снижается в поверхностном слое образ-
цов. Это может быть связано с количественным пе-
рераспределением кислорода в образце [35]. При
проведении десорбции при различных значениях рН
концентрация кислорода снижается в равных коли-
чествах для образцов УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3 и
УС-ФПК-0.06-Д-HCl.

Анализ структурно-химического состояния
поверхности был проведен по РФЭС спектрам
линий углерода (C1s) и кислорода (O1s). Из рис. 8
видно, что значение параметра полной ширины
на полувысоте (FWHM – full width at half maxi-
mum) линии C1s снижается в спектре образца по-
сле модифицирования УС-ФПК-0.01. Согласно
литературным данным данный факт может ука-
зывать на повышение степени упорядоченности
структуры углерода [36].

Спектры углерода были аппроксимированы с
помощью нескольких компонентов, обозначен-
ных С1–С5 в соответствии с работами [37–40].

Рис. 7. Обзорные РФЭС спектры образцов: (1) УС;
(2) УС-ФПК-0.06; (3) УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3;
(4) УС-ФПК-0.06-Д-HCl.

In
te

ns
ity

, a
rb

. u
ni

ts

1000 800 600 400 200 0

O KLL O1s

C1s

4

3

2

1

Binding energy, eV

Рис. 8. РФЭС С1s спектры образцов: (a) УС; (б) УС-ФПК-0.06.
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Наиболее интенсивный компонент спектра (С1)
на энергии связи ~284.5 эВ отвечает состояниям
углерода, входящего в состав С=С связей (sp2-уг-
лерод). Компонент спектра на энергии связи
~285.5 эВ (С2) соответствует состояниям: гидро-
генизированного углерода (С–Н); углерода, на-
ходящегося в sp3-гибридизированном состоянии
(C–C), а также состояниям атомов углерода, рас-
положенных непосредственно вблизи с окислен-
ным углеродом (С*–С(О)). Компонент с макси-
мумом на энергии связи ~287 эВ (С3) отвечает уг-
лероду в составе одинарных С–O связей
(эпоксидные, гидроксидные, эфирные, карбо-
нильные и др. функциональные группы). На
энергиях связи ~ 288 и 289.5 эВ присутствуют со-
стояния, отвечающие углероду в составе С=O и
СOOH групп соответственно (С4 и С5). Локаль-
ный максимум на энергии связи ~292 эВ отвечает
так называемому “shake up”-сателлиту (π–π*),
наличие которого характерно для спектров sp2-уг-
леродных материалов с низким содержанием
структурных дефектов. Количественные резуль-
таты разложения представлены в табл. 8.

Увеличение доли компонента С1 (отвечающего
С=С связям) в спектре образца УС-ФПК согласу-
ется с результатами количественного анализа, по-
казавшего понижение концентрации кислорода
на поверхности данного образца после пропитки
его модификатором (табл. 8).

Снижение относительной интенсивности
компонента С2 указывает на понижение степени
дефектности кристаллической структуры в по-
верхностных слоях углеродного сорбента. Наблюда-
ется также изменение интенсивности компонентов,
отвечающих различным углерод-кислородным хи-
мическим связям. Заметно снижается доля компо-
нента С3, отвечающего одинарным C–O связям и
менее значительно понижается доля компонента
С5 (С=O связь), при этом доля компонента С4
(отвечающего СOOH группам) несколько увели-
чивается.

На рис. 9 представлены РФЭС O1s спектры ис-
ходного и модифицированного образцов. Спек-
тры содержат 3 компонента, отвечающие состояни-
ям кислорода в составе одинарных C–O связей, а
также в составе молекул воды, адсорбированных
на поверхности (~533 эВ), двойных С=O связей

(~531.5 эВ) и СOOH связей (~530.5 эВ), обозна-
ченных O1, O2 и O3 соответственно [40–42]. Как
видно из рис. 7 интегральная интенсивность ком-
понентов, отвечающих кислороду в составе O1 и
O3 связей, заметно снижается в спектре образца
после проведения модифицирования. Снижение
относительной доли компонента O1 в спектре
модифицированного сорбента согласуется с ре-
зультатами разложения РФЭС C1s спектра, пока-
завшего снижение доли углерода в составе С–O
связи для данного образца.

На рис. 10 представлены результаты анализа
РФЭС C1s спектров образцов после десорбции в
модельных условиях.

Количественные результаты разложения спек-
тров С1s для исследуемых образцов представлены
в табл. 8. Результаты указывают на близкое состо-
яние углерода после десорбции в модельных
условиях. Показано, что после десорбции состоя-
ние углерода на поверхности отличается от его
состояния на поверхности исходного углеродно-
го сорбента. Доля компонента С1, отвечающего
С=С связям в спектрах образцов после различных
вариантов десорбции превышает долю данного
компонента в спектре исходного сорбента. Доля
компонента С3, отвечающего состояниям угле-
рода в одинарных С–O связях в образцах после
десорбции несколько возрастает относительно
его доли в спектрах модифицированного образца
(табл. 8).

Анализ РФЭС O1s спектров также указывает
на близкое химическое состояние поверхности
образцов после десорбции в различных средах
(рис. 11). В указанных спектрах наблюдается уве-
личение доли компонентов O1 и O3 по сравне-
нию со спектром модифицированного образца
(рис. 9б).

На рис. 12 представлены спектры КРС иссле-
дуемых образцов. Видно, что в спектрах КРС регистри-
руются типичные линии при 1323 см–1 (D-полоса) и
1601 см–1 (G-полоса). Отношение их интенсивно-
стей приведено в табл. 9. Видно, что ID/IG > 1, су-
щественно не отличаются друг от друга. Установ-
лено, что исследуемые сорбенты имеют аморф-
ную структуру и изменений в ней после
модифицирования не произошло.

Таблица 8. Количественные результаты разложения спектров С1s

Образец
Относительная площадь компонента, %

[C1] [C2] [C3] [C4] [C5]

УС 66.6 16.1 8.4 4.4 4.5
УС-ФПК-0.06 76.2 12.7 3.2 4.5 3.4
УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3 78.3 9.5 4.5 4.0 3.7
УС-ФПК-0.06-Д-HCl 78.1 9.7 4.1 4.1 4.0
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В табл. 10 представлены результаты количе-
ственного элементного анализа исследуемых об-
разцов. При модифицировании углеродного сор-
бента 3-фенилпропановой кислотой, наблюдается
увеличение содержания кислорода с 0.85 до

2.67 мас. % и водорода с 0.16 до 0.67 мас. %, при
этом содержание углерода снижается с 98.43 до
96.23 мас. %. С ростом концентрации раствора
ФПК наблюдается дальнейшее увеличение со-
держания кислорода и водорода и снижение со-

Рис. 9. РФЭС O1s спектры: (а) УС; (б) УС-ФПК-0.06.
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Рис. 10. РФЭС C1s спектры образцов после десорбции: (а) УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3; (б) УС-ФПК-0.06-Д-HCl.
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Таблица 9. Интенсивности D- и G-полос исследуемых углеродных сорбентов

Образец
Интенсивность Отношение интенсивности D-полосы 

к интенсивности G-полосыG-полоса D-полоса

УС 11.717 17.878 1.53
УС-ФПК-0.06 11.145 17.607 1.58
УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3 10.533 16.008 1.52
УС-ФПК-0.06-ДHCl 11.514 18.213 1.58
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держания углерода в модифицированных образ-
цах. После десорбции существенных изменений в
количественном составе образцов данным мето-
дом анализа не наблюдается.

Таким образом, модифицирование и проведе-
ние десорбции не влияют на исходную структуру

углеродного сорбента, что является положитель-
ным результатом при выборе его в качестве носи-
теля для разработки на его основе лекарственного
препарата пролонгированного действия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов ад-

сорбционных исследований разработан способ
модифицирования мезопористого углеродного
сорбента 3-фенилпропановой кислотой: опреде-
лены оптимальные условия синтеза (концентра-
ция ФПК 0.01–0.06 моль/л, объемное соотноше-
ние “сорбент/раствор ФПК” 1/80, время контакта
24 ч, температура 25°С, статические условия (по-
стоянное перемешивание).

Полученные результаты физико-химических
исследований позволили установить, что угле-
родный сорбент, модифицированный 3-фенил-
пропановой кислотой с концентрацией 0.06 М
(образец УС-ФПК-0.06), является наиболее пер-
спективным образцом, так как содержит наи-
большее количество адсорбированного биологи-
чески активного вещества – ФПК (5.20 ммоль/г),
имеет высокое содержание кислородсодержащих

Рис. 11. РФЭС O1s спектры образцов после десорбции: (а) УС-ФПК-0.06-ДNaHCO3; (б) УС-ФПК-0.06-ДHCl.
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Рис. 12. Спектры КРС исследуемых сорбентов:
(1) УС; (2) УС-ФПК-0.06; (3) УС-ФПК-0.06-ДHCl;
(4) УС-ФПК-0.06-ДNaHCO3.
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Таблица 10. Количественный элементный состав исследуемых образцов

Образец
Содержание элементов, мас. %

C Н O

УС 98.43 ± 0.10 0.16 ± 0.05 0.85 ± 0.15
УС-ФПК-0.01 96.23 ± 0.35 0.67 ± 0.02 2.67 ± 0.03
УС-ФПК-0.01-Д-HCl 96.88 ± 0.20 0.54 ± 0.03 2.30 ± 0.15
УС-ФПК-0.06 95.21 ± 0.17 0.76 ± 0.06 3.18 ± 0.06
УС-ФПК-0.06-Д-NaHCO3 94.94 ± 0.11 0.83 ± 0.01 3.28 ± 0.21
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групп (0.261 ммоль/г). Проведенные адсорбцион-
ные исследования позволили подобрать условия
модифицирования углеродного сорбента биоло-
гически активным веществом и нанести на 1 г
сорбента 0.035 мг 3-фенилпропановой кислоты.

На примере образца УС-ФПК-0.06 изучена
десорбция ФПК в растворах, моделирующих био-
логические среды желудка и кишечника. Ком-
плексом физико-химических методов анализа
установлено:

– наиболее интенсивно десорбция 3-фенил-
пропановой кислоты протекает в условиях, моде-
лирующих среду кишечника, при рН 8.5 в течение
48 ч;

– после контакта с растворами, моделирую-
щими биологическую среду желудка и кишечника,
площадь поверхности увеличилась в 1.9 раза (от

нанесенного модификатора освобождается 18–22 м2/г
удельной площади поверхности, что составляет
6–7% от нанесенного количества модификатора
или 0.0022–0.0026 мг с 1 г сорбента);

– процессы десорбции в исследуемых услови-
ях не влияют на исходную структуру углеродного
сорбента.

Таким образом, полной десорбции модифика-
тора с углеродного сорбента УС-ФПК-0.06 при
использовании соляной кислоты и гидрокарбо-
ната натрия в качестве растворов, моделирующих
биологическую среду желудка и кишечника, не
наблюдается.

Можно предположить, что в реальных услови-
ях, при изучении десорбции модифицированного
образца УС-ФПК-0.06 в биологических средах
организма, представляющих собой более сложные
системы, чем выбранные в данной работе, мигра-
ция биологически активного вещества 3-фенил-
пропановой кислоты будет протекать более полно.
Так как большей десорбции ФПК с углеродного
носителя могут способствовать ферменты, соли,
аминокислоты, глюкоза и другие биологические
вещества, присутствующие в составе биологиче-
ской жидкости желудочно-кишечного тракта.

В планах дальнейших исследований – изуче-
ние процессов десорбции в более сложных мо-
дельных средах, приближенных к биологической
среде желудочно-кишечного тракта, – в биореле-
вантных средах. Такие среды максимально при-
ближенные по составу и по физико-химическим
свойствам (рН, осмоляльность, буферная ем-
кость, поверхностное натяжение, состав) [43].
Использование данных сред позволяет наиболее
достоверно моделировать поведение лекарствен-
ных препаратов в условиях in vivo.
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