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ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ БОРНОЙ КИСЛОТОЙ
В КАЧЕСТВЕ АФФИННОГО ЛИГАНДА ДЛЯ ГЛЮКОЗЫ
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Разработан метод синтеза гранульных полимерных сорбентов, обладающих аффинными по отно-
шению к глюкозе сорбционными центрами, сформированными молекулами борной кислоты, на
основе 2-гидроксиэтилметакрилата и этиленгликоль диметакрилата. Установлены участие борной
кислоты в качестве дополнительного сшивающего агента, влияние количества введенного лиганда
на морфологию поверхности гранул и физико-химические свойства полимерных сорбентов. Выяв-
лено, что данная модификация полимерной матрицы способствует увеличению сродства сорбцион-
ной поверхности и ее адсорбционной способности к связыванию глюкозы в динамическом режиме,
а также высокой селективности по сравнению с сорбцией структурного аналога – фруктозы. В даль-
нейшем это может быть использовано при разработке метода выделения глюкозы из многокомпо-
нентного раствора и сорбционного метода разделения сахаров.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование селективных сорбентов акту-
ально во многих сферах применения, таких как
выделение и очистка целевых компонентов [1–7],
распознавание индивидуальных веществ [8–10], а
также водоочистка [11–13]. Один из путей создания
селективных сорбционных центров полимерных
сорбентов заключается во вшивании в полимерную
матрицу аффинных лигандов, избирательно связы-
вающих целевое вещество. В качестве аффинного
лиганда для полигидроксил-содержащих соеди-
нений может быть использована борная кислота
(БК), так как она способна образовывать борат-
ные комплексы (боратные эфиры) с соединениями,
имеющими две гидроксильные группы в цис-по-
ложении.

Хорошо изучено образование комплексов БК
с поливиниловым спиртом при синтезе полиме-
ров [14–16]. Кроме того, авторы [14] использова-
ли молекулы БК в качестве сшивающего агента
для синтеза геля поливинилового спирта, кото-
рый проявил хорошие эластичные свойства, по-
добные каучуку. Просанов и др. исследовали
структуру комплекса поливинилового спирта и
БК и установили образование неорганических
полимерных цепей (–О–В(ОН)–)n в составе ги-

бридного интерполимерного комплекса с ПВС
[15]. Хонг и др. улучшили механические свойства
поливинилспиртовых волокон за счет получения
методом сухо-мокрого прядения с сшивкой БК и
показали, что степень сшивки БК с ПВС увели-
чивается с ростом содержания БК [16]. А также
БК, содержащая изотопы бора, была использова-
на в качестве сшивающего агента при создании
полимерного материала на основе акрилового
мономера 2-гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА)
для применения в лучевой терапии рака [17]. Ав-
торы показали, что БК действует как сшивающий
агент, а более высокая концентрация БК приво-
дит к более высоким выходам продуктов реакции
полимеризации.

Поскольку БК также образует боратные ком-
плексы с глицирином, манитом и глюкозой [18,
19], что применяется в методах их определения,
то молекулы БК можно использовать в качестве
лиганда для этих веществ, например для глюкозы.

Кристаллическая глюкоза в виде ангидрата
или моногидрата находит широкое применение в
пищевой промышленности, а также в медицине и
биотехнологии. Производство глюкозы осу-
ществляется путем ферментативного [20] или
кислотного гидролиза крахмалосодержащих рас-
тений, например, кукурузы или пшеницы, с по-
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следующей многостадийной очисткой от приме-
сей и кристаллизацией. Кроме того, разрабатыва-
ются новые методы получения глюкозы,
например, из древесины березы, в котором делиг-
нификация предгидролизованной древесины в
сочетании с сернокислотным гидролизом приво-
дит к высоким выходам (80.4–83.5%) [21]. Одна-
ко, полученные таким способом растворы глюкозы
содержат дополнительные примеси, в том числе
фурфурола, 5-гидроксиметилфурфурола и фури-
лэтилкетона. Поэтому актуальной проблемой яв-
ляется селективное извлечение глюкозы из мно-
гокомпонентного раствора после ферментации
или гидролиза, что в дальнейшем позволит сни-
зить многостадийность процесса очистки и, соот-
ветственно, стоимость производства.

Целью данного исследования являлось созда-
ние полимерных сорбентов, обладающих аффин-
ными по отношению к глюкозе сорбционными
центрами, сформированными молекулами бор-
ной кислоты в качестве лиганда, на основе 2-гид-
роксиэтилметакрилата (ГЭМА) и этиленгликоль
диметакрилата (ЭГДМА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

ГЭМА, ЭГДМА, селенистая кислота, аскорби-
новая кислота, поли(винилпирролидон) (ПВП),
БК, аргон, персульфат аммония, бутанол, этанол,
пикриновая кислота, глюкоза, карбонат натрия,
хлорид натрия использовались без предваритель-
ной очистки.

Синтез полимерных сорбентов
в эмульсиях пикеринга

Синтез гранульных полимерных сорбентов на
основе ГЭМА и ЭГДМА осуществлялся методом
свободной радикальной эмульсионной полиме-
ризацией в эмульсиях Пикеринга [22]. Такой ме-
тод получения гранульных сорбентов позволяет
создавать сетчатые полимеры, обладающие мень-
шей токсичностью по сравнению с полимерами,
синтезированными традиционной эмульсионной
полимеризацией, за счет использования наноча-
стиц вместо поверхностно-активных веществ
[23]. В качестве стабилизатора полимер-моно-
мерных капель использовали наночастицы селе-
на (Se).

Наночастицы Se были синтезированы в резуль-
тате окислительно-восстановительной реакции:

Для придания наночастицам устойчивости в
растворе и сродства к обеим фазам эмульсии был ис-
пользован ПВП (Мw = 55000 г/моль) в концентраци-
онном соотношении ПВП / Se = 10 мас. %/1 мас. %.

В коллоидный раствор объемом 10 мл с кон-
центрацией нанокомпозитов Se-ПВП 0.42 мг/мл

+ = + +2 3 6 8 6 2 6 6 6H SeO 2C H O Se 3H O 2C H O .

последовательно вводили 2.4 мл ГЭМА – для син-
теза контрольного полимера (КП) или 1.2 мл – для
синтеза аффинных полимеров, 0.6 мл ЭГДМА
при постоянном перемешивании (200 об./мин) в
инертной атмосфере аргона. Для синтеза аффин-
ных сорбентов в полимеризационную смесь в ка-
честве лиганда вводилась борная кислота в коли-
чествах 4 мол. % (АФФ-4), 6 мол. % (АФФ-6) и
8 мол. % (АФФ-8) вместе с дополнительным объ-
емом 1.2 мл ГЭМА, количество борной кислоты
было рассчитано исходя из общего количества со-
мономеров. Содержание мономеров в полимери-
зационной смеси составляло 30% по массе, соот-
ношение ГЭМА и ЭГДМА – 86 и 14 мол. %, соот-
ветственно. В качестве инициаторной системы
использовали персульфат аммония и аскорбино-
вую кислоту в количестве 1 мас. % от содержания
мономеров. После формирования гранул (через
6.5–7.5 мин после введения инициаторной систе-
мы) в реакционную смесь ввели 4 мл бутанола.
Синтез осуществлялся при 37°С в течение 1 ч. За-
тем полученные полимеры были помещены в тер-
мостат на 16 ч при 37°С.

Очистка синтезированных полимеров от мо-
номеров и олигомеров, а также регенерация по-
сле сорбции осуществлялись следующим обра-
зом: сорбент промывался 3 раза дистиллирован-
ной водой в количестве 200 мл, затем помещался
в стеклянный стакан на 1 л с дистиллированной
водой на 24 часа, далее помещался в этиловый
спирт на 1 ч и промывался на воронке Шотта эти-
ловым спиртом и водой (3 раза). Далее отбирали
аликвоту раствора и определяли наличие побоч-
ных продуктов в случае отмывки от мономеров и
олигомеров спектрофотометрически, в случае ре-
генерации после сорбции по качественной реак-
ции восстановления пикриновой кислоты.

Определение выхода и физико-химических свойств 
синтезированных полимеров

Выход (%) синтезированных полимеров был
рассчитан следующим образом:

где mexp – масса синтезированного полимера, г;
mteor – теоретическая масса полимера, г.

Для расчета выходов гранул полимерных сор-
бентов по фракциям, гранулы сушили до посто-
янного веса, фракционировали с помощью моле-
кулярных сит и взвешивали на аналитических ве-
сах. Выходы фракций с различным диаметром
гранул были рассчитаны согласно:

где mфр – масса фракции полимера, г.

= ×exp

teor

Выход 100,
m
m

= ×фр

exp

Выход фракции 100,
m
m
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ГАРКУШИНА и др.

Коэффициент однородности был рассчитан
согласно формуле:

где d40 – размер ячейки сита, задерживающего
суммарно 40% сорбента, мм, dэф – эффективный
размер зерна равный размеру ячейки сита, задер-
живающего суммарно 90% сорбента, мм.

Для изучения физико-химических свойств
гранульных сорбентов использовали фракцию
160–315 мкм.

Насыпную плотность сорбентов, ρн, в сухом
состоянии определяли весовым методом путем
взвешивания на аналитических весах 1 см3 сор-
бента. Насыпную плотность в сольватированном
состоянии, , определяли гравиметрическим
методом путем взвешивания на аналитических
весах 1 см3 сорбента, предварительно набухшего в
воде. Данная величина включает в себя истинную
плотность сорбентов, пустоты (пористость) и
межчастичное пространство.

Истинную плотность, ρи, полимеров в сольва-
тированном состоянии исследовали методом
пикнометрии. Пикнометрию проводили при
комнатной температуре. Для равномерного сма-
чивания пикнометра жидкостью его тщательно
мыли хромовой смесью, затем водой, ополаски-
вали дистиллированной водой, спиртом и высу-
шивали. Далее пикнометр взвешивали, наполня-
ли исследуемым полимером и определяли массу.
Затем наполняли пикнометр жидкостью (дистил-
лированной водой) сначала 0.5 объема для вытес-
нения воздуха, а далее до калибровочной метки и
определяли массу пикнометра с сорбентом и во-
дой. Для определения объема пикнометра с жид-
костью его заливали до метки и взвешивали.

Истинную плотность сорбента рассчитывали
по формуле:

где ρж – плотность пикнометрической жидкости
при температуре в условиях эксперимента (1 г/см3),
г/см3; Vпж и Vж – уточненный объем жидкости в
пикнометре и объем измеряемой жидкости, мл;
m1, m2, m3 и m4 – масса пикнометра, масса пикно-
метра с сорбентом, масса пикнометра с сорбентом и
водой и масса жидкости с пикнометром, соответ-
ственно, г; m5 – масса жидкости в пикнометре, г:

m6 – масса набухшего сорбента, г:

= 40
одн

эф

,dК
d

ρнаб
н

( )
×−ρ = = =

− − −
сорб 6 ж2 1

и
сорб пж ж 5 3 2

ρ  ,
m mm m
V V V m m m

=5 4 1,–m m m

=6 2 1.–m m m

Суммарные объемы пор сорбентов, опреде-
ленных в набухшем состоянии, W0, сум (см3/г),
рассчитывались согласно уравнению:

где Vр – объем растворителя в порах, мл; Vп – объ-
ем полимера, мл; αнаб – степень набухания.

Объем растворителя в порах, Vр (мл), рассчи-
тывался по формуле:

где m8 – масса растворителя в порах набухшего
полимера, г:

где m7 – масса набухшего сорбента с жидкостью в
пикнометре, г:

Объем полимера, Vп (мл), определялся в набух-
шем состоянии без учета растворителя в порах:

Степень набухания была рассчитана согласно
формуле:

где mсух – масса полимера в сухом состоянии, г;
mнаб – масса полимера в набухшем состоянии, г.

Пористость сорбентов (%) рассчитывали, как:

Коэффициент набухания сорбентов определя-
ли как отношение между объемом набухшего до
состояния равновесия (Vнаб, мл) сорбента к объе-
му сухого сорбента (Vсух, мл).

Сканирующая электронная микроскопия
Морфология полимеров была изучена мето-

дом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ). На образцы для СЭМ напыляли 15 нм
слой золота в приборе Q150T Plus metal sputter-
ing device (Quorum Technologies). Материал изу-
чали в сканирующем электронном микроскопе
AURIGA FIB-SEM workstation (“Carl Zeiss & MT”,
Германия) с SE детектором в диапазоне увеличе-
ния 53–50000.

Изотермы сорбции глюкозы
Эксперименты по исследованию изотерм

сорбции глюкозы проводились в статических

( )
− α

=
+ α ρ

р п наб
0, сум

наб и

,
1

V V
W

=
ρ

8
p

ж

,mV

= +8 5 6 7,–m m m m

=7 3 1.–m m m

−=
ρ

6 8
п

и

  .m mV

−
α = =наб сух

наб наб
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– 1,
m m
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m

 ρε = − × ρ 
н

и

1 100.
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условиях при комнатной температуре из физио-
логического раствора. Навески сорбентов (10 мг)
были помещены во флаконы (10 мл) с физиологи-
ческим раствором (0.5 мл) и оставлены для набуха-
ния на сутки. Далее к набухшим сорбентам были
присоединены растворы сорбтива с концентрация-
ми: 2.77, 3.88, 5.55, 6.66, 8.33, 9.44, 11.1, 13.9, 16.6,
22.2 ммоль/л; и помещены на перемешивающее
устройство на 16 ч при комнатной температуре.

Равновесную концентрацию глюкозы в рас-
творе определяли по предварительно оптимизи-
рованному методу восстановления сахарами пик-
риновой кислоты до пикраминовой кислоты, осно-
ванному на [24]. В каждую пробирку, содержащую
глюкозу (0.1 мг) в качестве добавки и исследуемый
раствор глюкозы (1 мл), присоединили пикрино-
вую кислоту (1 мл, 1 мас. %) и Na2CO3 (3 мл,
20 мас. %). Раствор сравнения готовился таким
же образом, но вместо исследуемого раствора
глюкозы был использован физиологический рас-
твор того же объема. Все пробирки с растворами
глюкозы и с раствором сравнения были выдержа-
ны 8 мин в кипящей водяной бане и затем охла-
ждены до комнатной температуры. Измерения
проводили на спектрофотометре Shimadzu 1900i
(Япония) при длине волны 550 нм. Длина волны
была определена по предварительно исследован-
ным спектрам поглощения проб, полученных из
растворов известных концентраций глюкозы, вы-
бор длины волны был осуществлен по установ-
ленной зависимости между оптической плотно-
стью и концентрацией глюкозы. Калибровочная
кривая зависимости оптической плотности от
концентрации глюкозы в физиологическом рас-
творе сохраняла линейность до 5.0 ммоль/л.

Сорбционная емкость сорбентов (моль/кг)
была рассчитана согласно формуле:

где С0 и Сeq – исходная и равновесная концентра-
ции сорбтива, соответственно, ммоль/л; V – объ-
ем раствора, мл; m – масса сухого сорбента, г.

Теоретические модели изотерм сорбции
Для анализа изотерм сорбции были использо-

ваны следующие модели: модель Фрейндлиха
[25–27] и Брунауера–Эмметта–Теллера (БЭТ)
[28, 29].

Модель Фрейндлиха основана на взаимодей-
ствии молекул сорбтива с гетерогенной сорбци-
онной поверхностью [30, 31] и описывается урав-
нением:

где KF – константа Фрейндлиха, относящаяся к
степени сродства (адсорбционная способность),
1/nf – индекс (фактор) гетерогенности. Модель
Фрейндлиха удовлетворительно применяется при

( )−
= 0 ,eq

eq
C C V

q
m

= × 1
F ,fn

eq eqq K C

низких концентрациях сорбтива. Обычно, при
сорбции фактор гетерогенности 1/nf колеблется
от 0 до 1, стремясь к 0 по мере повышения гетеро-
генности. Значение 1/nf равное 1 показывает, что
сорбционная поверхность гомогенна. Модель
Фрейндлиха применима как для монослойной
сорбции, так и для полислойной сорбции.

Модель БЭТ подразумевает взаимодействие
молекул сорбтива с гомогенной сорбционной по-
верхностью. Однако, не учитывая взаимодей-
ствия между молекулами сорбата модель БЭТ
описывает послойное заполнение сорбционных
центров молекулами сорбтива и для системы
“жидкость–твердое тело” выражается уравнением:

где KU – константа равновесия сорбции для верх-
них слоев (л/ммоль); KL – константа равновесия
сорбции для первого слоя (л/ммоль). В случае от-
сутствия верхних слоев молекул сорбтива, т.е.
KU = 0, уравнение модели БЭТ преобразуется в
уравнение Ленгмюра.

Для оценки применимости теоретических мо-
делей изотерм сорбции к полученным экспери-
ментальным данным оценивали функции стати-
стических погрешностей, рассчитываемых в
OriginLab: скорректированный коэффициент де-
терминации (adj. R2) и приведенный критерий со-
гласия (χ2). R2 используется для анализа степени
соответствия теоретической модели эксперимен-
тальным данным, его значение варьируется от 0
до 1 [17]. Если значения R2 стремятся к единице,
то теоретические модели наиболее соответствуют
экспериментальным кривым. При эксперимен-
тальных значениях qeq сопоставимых с qeq теоре-
тических значений χ2 близок к 0. Высокое значе-
ние χ2 указывает на значительное несоответствие
экспериментальных и теоретических данных.
Следовательно, наиболее подходящей моделью
будет являться модель, при аппроксимации кото-
рой будет наблюдаться наименьшее значение χ2, а
также значение R2 будет стремится к 1.

Экспериментальные изотермы сорбции глю-
козы на КП аппроксимировались уравнением
Фрейндлиха в диапазоне равновесных концен-
траций 2.7–5.4 ммоль/л; сорбентами с введением
4 и 6 мол. % – в диапазоне равновесных концен-
траций 2.6–5.6 ммоль/л; сорбентами с введением
8 мол. % – в диапазоне равновесных концентра-
ций 1.8–5.0 ммоль/л.

Исследование селективности сорбции глюкозы
С целью определения селективности сорбци-

онных центров осуществлялась динамическая
сорбция глюкозы и ее структурного аналога –
фруктозы, из модельных растворов на стеклян-
ных колонках с высотой сорбирующего слоя (h)

( ) ( )
=

− − +
L
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U U L

,
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3 см и с внутренним диаметром (did) 0.5 cм, запол-
ненных гранулами сорбентов КП и АФФ-6.
Предварительно сорбционные колонки тщатель-
но мыли хромовой смесью, затем водой, ополас-
кивали дистиллированной водой и высушивали.
Колонку фиксировали на штативе строго верти-
кально и заполняли предварительно набухшими в
физиологическом растворе гранулами сорбентов,
а затем промывали 0.9% NaCl рН 6.2. Мертвые
объемы колонок составляли 0.61 и 0.96 мл для КП
и АФФ-6, соответственно.

Исходные растворы глюкозы и фруктозы с
концентрациями 10 ммоль/л подавали в колонку
с помощью перестальтического насоса (НП-1М,
Россия) со скоростью протекания подвижной фа-
зы 0.1 мл мин–1. Объем фракции элюата составлял
120 мкл. Концентрации глюкозы или фруктозы
определяли спектрофотометрическим методом
по продукту реакции с пикриновой кислотой
описанному выше.

Исходное количество глюкозы (фруктозы)
(ммоль), вносимое в сорбционную колонку, рас-
считывали согласно формуле:

где Vi – объем исходного раствора глюкозы
(фруктозы), который был пропущен через колон-
ку до насыщения сорбента, мл.

Количество глюкозы (фруктозы) (ммоль), не-
сорбированное колонкой:

Тогда сорбированное количество глюкозы
(фруктозы) (ммоль):

Равновесные динамические сорбционные ем-
кости (ммоль/мл) исследуемых сорбентов вычис-
ляли по формуле:

где Vсорб – объем набухшего сорбента в колонке (мл).

Коэффициент селективности сорбции рассчи-
тывали по формуле:

где qглю и qфру – динамические сорбционные ем-
кости сорбентов по отношению к глюкозе и
фруктозе, соответственно.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез гранульных полимерных сорбентов на основе 
ГЭМА и ЭГДМА, модифицированных борной 

кислотой в качестве аффинного лиганда
для глюкозы

Формирование аффинных сорбционных цен-
тров в полимерной матрице на основе ГЭМА и
ЭГДМА осуществлялось путем создания ком-
плекса между молекулами борной кислоты и бо-
ковыми цепями поли(ГЭМА) в результате введе-
ния БК в полимеризационную смесь в процессе
эмульсионной полимеризации в эмульсии Пике-
ринга. В результате часть молекул БК может вы-
ступать в качестве дополнительного сшивающе-
го агента, а часть будет одновременно образовы-
вать комплекс с поли(ГЭМА) и иметь свободные
ОН-группы для связывания целевого вещества –
глюкозы (рис. 1).

Исследование эффективности полимеризации
ГЭМА и ЭГДМА в присутствии борной кислоты
показало, что введение 4 и 6 мол. % молекул ли-
ганда практически не влияло на выход полимеров
по сравнению с КП (табл. 1). В то время как вве-
дение 8 мол. % приводило к значительному уве-
личению выхода. В ряду аффинных сорбентов
выход полимеров увеличивался, что свидетель-
ствовало об улучшении эффективности полиме-
ризации при участии БК в процессе синтеза. Та-
кая тенденция коррелирует с данными получен-
ными в [17] и, соответственно, обусловлена
участием БК в качестве сшивающего агента в
процессе полимеризации.

Наибольший вклад в выход вносили фракции
с диаметром частиц >0.4 мм (рис. 2). При этом
введение 4 мол. % борной кислоты в полимериза-
ционную смесь приводило к значительному уве-
личению выхода гранул с диаметром 0.40–0.63 мм.
Одновременно, участие БК в процессе полимери-
зации приводило к снижению Kодн по сравнению
с КП (табл. 2). При этом в ряду аффинных сор-
бентов увеличивался эффективный диаметр зе-
рен, т.е. увеличение количества БК способствова-
ло увеличению размера гранул.

Аффинные полимеры обладали более сегреги-
рованной структурой поверхности гранул по
сравнению с КП (рис. 3). Это обусловлено уча-
стием БК в качестве дополнительного сшиваю-
щего агента. При этом с ростом количества БК
сегрегация усиливалась и приводила к формиро-

Таблица 1. Состав и выход синтезированных сорбентов

Полимер Количество БК, мол. % Выход, %

КП – 84.8 ± 0.5
АФФ-4 4 84.1 ± 0.5
АФФ-6 6 85.2 ± 0.5
АФФ-8 8 89.9 ± 0.5
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ванию большего количества транспортных кана-
лов, наблюдаемых в поверхностном слое гранул.
Такая структура будет способствовать увеличе-
нию проницаемости полимерной матрицы.

Снижение значения  АФФ-4 по сравне-
нию с КП также было обусловлено участием БК в
процессе полимеризации в качестве дополни-
тельного сшивающего агента с образованием бо-
ратного комплекса с гидроксильными группами
ГЭМА в полимерной матрице (табл. 3), в резуль-
тате чего формировалась более жестко сшитая
сетка АФФ-4 по сравнению с КП (  стремить-
ся к 1). С другой стороны, это привело к уменьше-
нию количества свободных гидроксильных
групп, способных к гидратации, в полимерной
сетке, что также отражается на снижении величи-
ны , и впоследствии может отразится на
сорбционной емкости полимера при связывании
молекул глюкозы. При этом, наблюдаемый рост
значений  полимеров АФФ-6 и АФФ-8 обу-
словлен увеличением способности к гидратации

2H O
набK

2H O
набK

2H O
набK

2H O
набK

Рис. 1. Схематичное представление полимерной сетки поли(ГЭМА-co-ЭГДМА) с борной кислотой в качестве лиганда
к молекулам глюкозы.
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Рис. 2. Гранулометрический состав полимеров, моди-
фицированных борной кислотой.
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данных полимеров по сравнению с КП и АФФ-4,
что может косвенно свидетельствовать об увели-
чении количества свободных гидроксильных групп
за счет формирования комплексов “БК–ГЭМА” в
их полимерных матрицах. Одновременно, введе-
ние БК практически не влияло на однородность по-
лимерной сетки поли(ГЭМА-со-ЭГДМА) (рис. 4).

Кроме того, введение БК при синтезе способ-
ствовало уменьшению пористостей АФФ-4 и
АФФ-8 в сольватированном состоянии по срав-
нению с пористостью КП, что также свидетель-
ствовало об участии БК в качестве дополнитель-
ного сшивающего агента (табл. 3). В то время как
значения пористостей АФФ-6 и КП были прак-
тически равны. При этом значения суммарных
объемов и средних радиусов пор аффинных сор-
бентов, определенных в набухшем состоянии,
значительно превосходили  и  КП. Сле-
довательно, введение аффинного лиганда в ко-
личестве 6 мол. % не привело к значительному изме-
нению общей пористости матрицы поли(ГЭМА-со-
ЭГДМА). Однако введение БК в полимеризаци-
онные смеси при синтезе аффинных полимерных
сорбентов способствовало формированию пор
большего размера чем у КП.

Таким образом, борная кислота принимала
участие в процессе синтеза полимерной матрицы
на основе ГЭМА и ЭГДМА в качестве дополни-
тельного сшивающего агента с образованием бо-
ратного комплекса с гидроксильными группами
поли(ГЭМА) с формированием однородной по-
лимерной сетки, а также способствовала увеличе-
нию размеров пор аффинных полимеров по срав-
нению с КП.

0,сум W срr

Изотермы сорбции глюкозы аффинными 
полимерными сорбентами

С целью выявления сродства аффинных сорб-
ционных центров, сформированных молекулами
БК, и способности связывания глюкозы синтези-
рованными полимерными сорбентами были ис-
следованы изотермы сорбции.

Изотермы сорбции глюкозы на синтезирован-
ных сорбентах по виду кривых относятся к изо-
термам III типа по классификации Брунауэра и
S-типу по классификации Джайлза (рис. 5). При
малых концентрациях глюкозы в растворе сорб-
ция не наблюдалась в случае КП или была незна-
чительна в случае аффинных сорбентов, при этом
с ростом концентрации сорбтива постепенно уве-
личивалась доступность сорбционных сайтов.
Это свидетельствовало о слабом взаимодействии
молекул глюкозы с синтезированными полиме-
рами. Более того, формирование сорбированного
слоя молекул глюкозы осуществлялось путем
совместной адсорбции, при котором для взаимо-
действия молекулы сорбтива с сорбционными

Таблица 2. Коэффициенты однородности и эффек-
тивный диаметр зерен гранульных полимеров по-
ли(ГЭМА-ЭГДМА) с введением различных количеств БК

Полимер d40, мм dэф, мм Кодн

КП 1.55 ± 0.06 0.62 ± 0.03 2.5 ± 0.2
АФФ-4 0.64 ± 0.08 0.31 ± 0.02 2.1 ± 0.2
АФФ-6 1.27 ± 0.06 0.65 ± 0.03 1.9 ± 0.1
АФФ-8 1.53 ± 0.08 0.73 ± 0.03 2.1 ± 0.2

Рис. 3. Изображения поверхности гранул синтезированных полимеров, полученных методом сканирующей электрон-
ной микроскопии. (а) КП, (б) АФФ-4, (в) АФФ-6, (г) АФФ-8.

(a) 2 �m (б) 2 �m

(г) 2 �m(в) 2 �m
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сайтами на поверхности полимера необходимо
одновременное связывание с уже адсорбирован-
ной молекулой. Одновременно, с увеличением
количества БК, введенной при синтезе, увеличи-
валась доступность сорбционных сайтов, что спо-
собствовало увеличению сорбционных емкостей
в ряду синтезированных полимеров.

Поскольку равновесный коэффициент рас-
пределения (Kрасп) определяется из равновесных
параметров, а полученные изотермы характери-
зуют полислойную адсорбцию, при которой
сорбционные центра первого слоя обладают та-
ким же сродством, как и сорбционные центры
последующих слоев, то определить равновесный
Kрасп из этих данных невозможно. Для определе-
ния Kрасп необходимо провести анализ получен-
ных изотерм на соответствие теоретическим мо-
делям изотерм сорбции. Анализ эксперименталь-
ных изотерм сорбции глюкозы был осуществлен
посредством теоретических моделей Фрейндлиха
[25–27] и Брунауера–Эмметта–Теллера (БЭТ)

[28, 29]. Коэффициенты корреляции (R2) имели
значения >0.90 и свидетельствовали об удовле-
творении экспериментальных данных уравнению
Фрейндлиха (табл. 4).

Модель Фрейндлиха позволяет определить го-
могенность/гетерогенность сорбционной по-
верхности по оценке фактора гетерогенности
(1/nf) и сродство сорбционной поверхности по
оценке коэффициента Фрейндлиха (KF). 1/nf для
всех исследуемых сорбентов был значительно
больше 1 (табл. 4), что свидетельствует о реализа-
ции дополнительных физических взаимодей-
ствий между молекулами сорбата при сорбции
глюкозы и коррелирует с S-типом изотерм сорб-
ции по классификации Джайлза. При этом значе-
ние величины 1/nf, характеризующей связывание
глюкозы КП, на порядок превышает значения
1/nf, характеризующих связывание глюкозы аф-
финными полимерами. Это могло быть обуслов-
лено структурированием сорбционной поверхности
полимеров при образовании боратных мостиков с

Таблица 3. Физико-химические свойства синтезированных сорбентов

Характеристики
Сорбенты

КП АФФ-4 АФФ-6 АФФ-8

2.2 ± 0.1 1.6 ± 0.1 2.5 ± 0.1 2.5 ± 0.1

2.4 ± 0.1 2.2 ± 0.1 3.0 ± 0.1 3.0 ± 0.1

ρн, г/см3 0.49 ± 0.01 0.50 ± 0.01 0.49 ± 0.01 0.62 ± 0.02

, г/см3 0.22 ± 0.01 0.31 ± 0.01 0.19 ± 0.01 0.25 ± 0.02

ρи, г/см3 1.0806 ± 0.0003 1.0627 ± 0.0001 1.0417 ± 0.0001 1.0406 ± 0.0002

ε, % 79 ± 1 70 ± 1 81 ± 1 76 ± 2

, см3/г 5.1 ± 0.1 9.6 ± 0.1 9.0 ± 0.1 9.3 ± 0.1

2H O
набK
EtOH
набK

ρнаб
н

0,сумW

Рис. 4. Однородность полимерной матрицы поли(ГЭМА-
со-ЭГДМА) при введении различных количеств борной
кислоты при синтезе.
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Рис. 5. Изотермы сорбции глюкозы синтезированны-
ми сорбентами.
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гидроксильными группами ГЭМА. Сродство
сорбционной поверхности к молекулам глюкозы
аффинных сорбентов гораздо выше по сравне-
нию с КП, т.к. значения KF аффинных полимеров
на несколько порядков больше значения KF КП
(табл. 4). Однако корреляции величин 1/nf и KF с
ростом количества вводимого лиганда не наблю-
далось.

Поскольку ограничениями общепринятой мо-
дели Ленгмюра являются гомогенная поверх-
ность, формирование монослоя и отсутствие вза-
имодействия между молекулами сорбата [32], то
применение ее к изотермам, указывающим на до-
полнительные физические взаимодействия моле-
кул сорбата, будет некорректным. Однако, эти
взаимодействия могут осуществляться при фор-
мировании полислоев, поэтому данные изотермы
были аппроксимированы моделью БЭТ.

Изотермы сорбции глюкозы на всех исследуе-
мых сорбентах относятся к S-типу изотерм по
классификации Джайлза [33], свидетельствую-
щему о совместной адсорбции молекул глюкозы,
в результате чего может формироваться сорбци-
онная поверхность монослоя превышающая
сорбционную поверхность полимеров. Для ис-
следования легкодоступных сорбционных цен-
тров полимеров аппроксимация моделью БЭТ
осуществлялась до последней эксперименталь-
ной точки кривых изотерм сорбции глюкозы, по-
сле которой могло начинаться формирование по-
лислоев. Эта точка соответствовала исходной
концентрации сорбтива 11.1 ммоль/л для всех
сорбентов, а в качестве qmax была принята экспе-
риментальная величина заполнения сорбента

при данной концентрации. Коэффициенты кор-
реляции (R2) имели значения >0.90 и свидетель-
ствовали об удовлетворении экспериментальных
данных уравнению БЭТ при данных ограничени-
ях (табл. 4).

Значения KL, характерные для связывания мо-
лекул глюкозы сорбционной поверхностью аф-
финных сорбентов, на порядок превышают зна-
чение KL, характерное для сорбции глюкозы на
КП, что свидетельствует об увеличении сродства
сорбционной поверхности в результате модифи-
кации полимерной матрицы путем введения БК.
Одновременно величины KU, характеризующие
связывание молекул глюкозы на сформирован-
ном монослое, значительно превышают значения
KL, что свидетельствует о сильном сродстве моно-
слоя к молекулам сорбтива. При попытке ограни-
чения KU = 0 в уравнении БЭТ, т.е. при переходе
к модели Ленгмюра из модели БЭТ, теоретиче-
ская кривая перестала описывать эксперимен-

Таблица 4. Константы равновесной сорбции глюкозы поверхностно импринтированными сорбентами, рассчи-
танные посредством модельных изотерм методом нелинейной регрессии

Константы
Сорбенты

КП АФФ-4 АФФ-6 АФФ-8

Модель Фрейндлиха

KF × 10–3, 
л/ммоль

3.18 × 10–6 ± 5.40 × 10–6 6.1 ± 2.8 9.1 ± 7.5 20.9 ± 20.9

1/nf 12.61 ± 0.96 3.94 ± 0.27 3.89 ± 0.51 3.54 ± 0.65

R2 0.9895 0.9884 0.9491 0.9026

χ2 0.048 0.043 0.222 0.392

Модель БЭТ

KU, л/ммоль 0.1670 ± 0.0013 0.1312 ± 0.0037 0.1362 ± 0.0085 0.1386 ± 0.0097

KL × 10–3, 
л/ммоль

1.98 ± 0.28 17.2 ± 2.7 21.7 ± 6.9 28.6 ± 8.9

qmax, ммоль/г 5.7 5.5 5.8 6.1

R2 0.9918 0.9829 0.9150 0.9081

χ2 0.038 0.063 0.370 0.370

Рис. 6. Структурные формулы: (а) глюкозы, (б)
фруктозы.

O
CH2OH

H
H

OH
H

OHH

H

HO
OH

O OH

CH2OH

HOCH2

H

OH

H

H

HO

(a) (б)



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 59  № 5  2023

СЕЛЕКТИВНЫЕ СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ... 515

тальные данные. Следовательно, формирование
полислоев при связывании глюкозы осуществля-
лось в процессе формирования монослоя.

Таким образом, исследование равновесных
изотерм сорбции глюкозы органо-неорганиче-
скими Se-содержащими сорбентами на основе
2-гидроксиэтилметакрилата и диметакрилата
этиленгликоля показало осуществление совмест-
ной адсорбции молекул глюкозы на всех синтези-
рованных полимерах, а также незначительный
рост сорбционных емкостей полимеров с ростом
количества введенного лиганда борной кислоты.
Кроме того, данная модификация полимерной
матрицы способствовала увеличению сродства
сорбционной поверхности синтезированных по-
лимеров к молекулам глюкозы.

Исследование аффинности сорбционных центров 
по отношению к глюкозе полимерной матрицы 

поли(ГЭМА-со-ЭГДМА), 
модифицированной борной кислотой

Для выявления аффинности сорбционных
центров была изучена селективность сорбции
глюкозы по сравнению с сорбцией ее структурно-
го аналога – фруктозы. Выбор фруктозы был обу-
словлен тем, что ее молекула также как и молеку-
ла глюкозы имеет две гидроксильные группы в
цис положении (рис. 6). В качестве сорбентов

сравнения были выбраны КП и АФФ-6, т.к.
именно введение аффинного лиганда в количе-
стве 6 мол. % не повлияло на общую пористость
матрицы поли(ГЭМА-со-ЭГДМА), а также ис-
следования набухания и морфологии полимер-
ных матриц свидетельствовали о наибольшем
формировании аффинных сорбционных центров
в полимерной матрице АФФ-6 по сравнению с
АФФ-4 и АФФ-8, в которых наблюдалось наи-
большее участие БК в качестве дополнительного
сшивающего агента, соответственно, с потерей
возможности связывания.

Фронтальные кривые сорбции глюкозы как на
КП, так и на АФФ-6 свидетельствуют о размытии
концентрационных профилей (рис. 7а, 7б, кр. 1).
Это может быть обусловлено диффузией молекул
к глубоко расположенным сорбционным цен-
трам внутри гранул сорбента. Одновременно для
сорбционных систем с использованием колонки,
наполненной АФФ-6, наблюдался регулярный
режим динамики сорбции (рис. 7б). При этом при
сорбции глюкозы режим был более регулярным
по сравнению с сорбцией фруктозы, т.к. объем
проскока был в 2 раза больше (рис. 7б). В то время
как при использовании КП объемы проскока
глюкозы и фруктозы были практически равны
(рис. 7а).

Параметр α для обеих сорбционных систем
больше 1 (табл. 5), и, соответственно, указывает

Таблица 5. Селективность КП и АФФ-6 по отношению к глюкозе

Сорбент

Глюкоза Фруктоза

αQcорб,
мкмоль

qглю,
мкмоль мл–1

Qcорб, мкмоль
qфру,

мкмоль мл–1

КП 6.7 ± 0.4 11.4 ± 0.1 3.1 ± 0.3 3.5 ± 0.1 2.19 ± 0.05

АФФ-6 9.6 ± 0.4 16.3 ± 0.1 5.2 ± 0.2 6.0 ± 0.1 2.73 ± 0.02

Рис. 7. Фронтальные динамические кривые сорбции глюкозы (1) и фруктозы (2) сорбентами КП (а) и АФФ-6 (б).
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на большую селективность сорбентов к глюкозе,
чем к фруктозе. При этом большее значение па-
раметра α для АФФ-6 по сравнению с КП свиде-
тельствует об увеличении селективности поли-
мерной матрицы, модифицированной БК.

Следовательно, сорбционные центры, сфор-
мированные молекулами БК, имели большую ад-
сорбционную способность к связыванию глюкозы
по сравнению с центрами КП и высокую селек-
тивность по сравнению с сорбцией структурного
аналога – фруктозы. В дальнейшем это может
быть использовано при разработке сорбционного
метода разделения сахаров.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, модификация полимерной

матрицы на основе 2-гидроксиэтилметакрилата и
этиленгликоль диметакрилата путем введения
специфичного лиганда – борной кислоты, спо-
собствовала формированию селективных к глюкозе
сорбционных центров. Одновременно борная кис-
лота принимала участие в процессе синтеза поли-
мерной матрицы в качестве дополнительного
сшивающего агента. Кроме того, в процессе син-
теза гранул эмульсионной полимеризацией в
эмульсии Пикеринга участие БК приводило к
сужению распределения зерен по размеру.

Аффинные полимеры обладали более сегреги-
рованной структурой поверхности гранул по
сравнению с КП с большим количеством транс-
портных каналов в поверхностном слое гранул.
Сформированные сорбционные центры способ-
ствовали увеличению сродства сорбционной по-
верхности синтезированных полимеров к молеку-
лам глюкозы. В результате оптимальный аффин-
ный сорбент АФФ-6 имел большую динамическую
адсорбционную способность к связыванию глюко-
зы по сравнению с КП и высокую селективность по
сравнению с сорбцией структурного аналога –
фруктозы. В дальнейшем это может быть исполь-
зовано при разработке метода выделения глюко-
зы из многокомпонентного раствора и сорбцион-
ного метода разделения сахаров.

Работа выполнена в соответствии с Государствен-
ным заданием, тема № АААА-А20-120022090044-2.
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