
7777

Вісник ОНУ. Хімія. 2021. Том 26, вип. 3(79)	  ISSN 2304-0947

УДК: 544.7:543.5:543.64

О. М. Гузенко, О. М. Жуковецька, Д. М. Мукієнко, В. В. Шаповаленко, 
О. М. Чеботарьов, Д. В. Снігур
Одеський національний університет імені І. І. Мечникова,
вул. Дворянська, 2, Одеса, Україна, 65082; e-mail: 270892denis@gmail.com

СОРБЦІЯ ЕРИТРОЗИНУ СИЛІКАГЕЛЕМ, 
МОДИФІКОВАНИМ БРОМІДОМ ЦЕТИЛПІРИДИНІЮ

Отримано сорбенти на основі силікагелю L 40/100, модифікованого бромідом 
цетилпіридинію. Вивчено і оптимізовано умови сорбції еритрозину з розбавлених во-
дних розчинів запропонованим сорбентом. Показано, що використання модифікованого 
силікагелю дозволяє ефективно (>95%) вилучати еритрозин з водних розчинів. В опти-
мальних умовах сорбції визначена сорбційна ємність модифікованих сорбентів за ери-
трозином. Досліджено десорбцію еритрозину з поверхні силікагелю, модифікованого 
бромідом цетилпіридиній. Показано, що при використанні розчинів сульфатної кисло-
ти, натрій гідроксиду та дистильованої води, десорбція не відбувається.
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Харчові барвники – це сполуки, які використовуються для придання, підси-
лення або відновлення забарвлення харчових продуктів. Однак, в залежності від 
концентрації синтетичні барвники можуть виявляти канцерогенні, мутагенні або 
алергенні властивості [1‑4]. На сьогоднішній день для визначення харчових син-
тетичних барвників широко застосовують спектрофотометричні, хроматографічні, 
електрофоретичні та інші методи [5‑10]. У свою чергу, основною проблемою при 
визначенні харчових барвників є складність їх вилучення з аналізованих зразків. 
Для цього запропоновані різні екстракційні методи, наприклад рідинна екстракція 
із висолюванням та міцелярна екстракція [11, 12]. На наш погляд, не менш зручним 
методом виділення цільового компоненту може бути сорбція, яка дозволяє поєднати 
високу ефективність процесу концентрування з широким вибором сорбентів, їх до-
ступністю та можливістю поєднання з методами детектування аналітичного сигналу, 
наприклад із спектроскопією дифузного відбиття [13‑16].

В продовження наших попередніх досліджень, присвячених сорбційному кон-
центруванню азобарвників (кармоазину, тартразину та інших) [17], а також трифе-
нілметанових барвників (діамантовго синього FCF та патентованого синього V) [18] 
в представленій роботі розглянуто особливості сорбції ксантенового барвника 
еритрозину силікагелем (СГ), модифікованим бромідом цетилпіридинію (ЦПBr).

РЕАКТИВИ ТА АПАРАТУРА

У роботі використовували вихідні розчини еритрозину з концентрацією  
1·10‑2 моль/л, які отримували шляхом розчинення точної наважки еритрозину 
у дистильованій воді. Робочі розчини з меншими концентраціями готували відпо-
відним розведенням вихідних безпосередньо перед застосуванням. Для отримання 
модифікованого сорбенту використовували силікагель L 40/100. В якості модифі-
катору – розчин цетилпіридиній броміду з концентрацією 1.10‑3 моль/л. Електронні 
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спектри поглинання в області 380÷780 нм реєстрували на спектрофотометрах 
Specord UV VIS та СФ‑56 в кюветах з товщиною поглинаючого шару 1, 2 і 3 см. 
Спектри дифузного відбиття у інфрачервоній області реєстрували за допомогою 
спектрофотометру Perkin-Elmer Frontier FT-IR Spectrometer. Кислотність середовища 
контролювали за допомогою скляного електрода ЕСЛ‑63‑07 в парі з хлоридсрібним 
електродом порівняння ЕВЛ‑1М3 на іономірі І‑160, відградуйованому за стандарт-
ними рН‑буферними розчинами.

Методика адсорбційної модифікації СГ L 40/100 бромідом цетилпіридинію. На 
аналітичних вагах зважують 10 г сорбенту і поміщають в конічну колбу. Додають 
100 мл розчину цетилпіридиній броміду з концентрацією 1∙10‑3 М, закорковують та 
поміщають в апарат для струшування АВУ‑6с на 60 хвилин. Після цього сорбент 
фільтрують, промивають дистильованою водою до нейтральної реакції, контролю-
ючи індикаторним папером та висушують.

Методика дослідження сорбційного вилучення еритрозину. На аналітичних 
вагах зважують 0,1 г модифікованого силікагелю і поміщають наважки в конічні 
колби. В ряд мірних колб місткістю 50 мл вносять по 1,8 мл розчину барвника 
з концентрацією 1∙10‑3 моль/л, додають ~10 мл дистильованої води та встановлю-
ють значення рН розчину в діапазоні від 2 до 9 (ΔрН = 1) та розбавляють до мітки. 
Розчини кількісно переносять в конічні колби, закорковують та струшують різні 
часові проміжки (15‑60 хвилин).

Після закінчення сорбції сорбент відділяють від рівноважного розчину філь-
труванням. Перші порції фільтратів (~2 мл) відкидають. Рівноважну концентрацію 
еритрозину визначають спектрофотометрично.

Відсоток сорбції розраховують за формулою:

	 , 	 (1)

де свих – концентрація барвника в сорбційному розчині, моль/л; срівн – рівноважна 
концентрація.

Десорбцію еритрозину з  поверхні модифікованого сорбенту проводили  
1‑50 мл розчинів хлороводневої, сульфатної, нітратної і оцтової кислот (0,1‑1,0 моль/л), 
гідроксиду натрію і амонію (0,1‑1,0 моль/л), а також водним і аміачним розчинами 
додецилсульфата натрію (0,001‑0,01 моль/л). Розчин десорбата фільтрують крізь 
тефлоновий фільтр і визначають оптичну густину та концентрацію еритрозину. 
Ступінь десорбції обчислюють аналогічно ступеню сорбції.

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

З  метою підтвердження модифікації поверхні вихідного силікагелю ЦПBr, 
отримано ІЧ‑спектри дифузного відбиття зразків не модифікованого і модифіко-
ваного сорбентів. Зареєстровані смуги поглинання валентних коливань силокса-
нових зв’язків ≡Si-O-Si≡ при 1050 см‑1 та смуги при 3750 см‑1, які можна віднести 
до валентних коливань поверхневих силанольних груп. Додатковим підтверджен-
ням щодо модифікації силікагелю можуть служити смуги поглинання при 750 
і 850 см‑1, які відповідають деформаційним коливанням CH зв’язків піридинового 
кільця, а смуга при 1600 см‑1 – валентним коливанням C = N зв’язків.
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Для оптимізації умов сорбційного вилучення еритрозину досліджено вплив 
часу, витрати сорбенту та кислотності середовища на вилучення барвника (рис. 1).

а б

в
Рис. 1. Залежність ступеню сорбції еритрозина силікагелем, модифікованим ЦПBr від: часу 
контакту фаз (τ, хв.) – а; маси наважки сорбенту (mс, г) – б; кислотності середовища pH – в.

Fig. 1. Dependence of the erythrosine degree of sorption by silica gel modified with CPBr on: phase 
contact time (τ, min.) – а; mass of the sorbent sample (ms, g) – б; pH – в.

З рис. 1 видно, що кількісного вилучення еритрозину (понад 95%) можна до-
сягти при проведенні сорбції в статичному режимі при рН 7, наважці сорбенту 
0,1 г впродовж 15 хв.
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Для дослідження механізму сорбційного вилучення еритрозину силікагелем, 
модифікованим ЦПBr, при оптимізованих умовах, отримано ізотерми сорбції в ді-
апазоні температур 20‑65 °C (рис. 2).

Рис. 2. Ізотерми сорбції еритрозину СГ, модифікованим ЦПBr  
при різних температурах: 1‑20 оС; 2‑45 оС; 3‑65 оС.

Fig. 2. Sorption isotherms of erythrosine on silica gel modified by CPBr  
at different temperatures: 1‑20 оС; 2‑45 оС; 3‑65 оС.

Як видно з  рис.  2, ізотерму сорбції, отриману при 20 оС можна віднести до 
Н‑типу за класифікацією Джайлза [19], що свідчить про високу спорідненість 
сорбату до поверхні сорбенту. З  підвищенням температури ізотерма набуває 
L‑типу. Це можна пояснити утворенням агрегатів еритрозину при підвищенні 
температури, що є достатньо типовим процесом для ксантенових барвників [20]. 
Останнє може супроводжуватися частковим блокуванням адсорбційних центрів 
на поверхні модифікованого силікагелю, що обумовлює зменшення числових зна-
чень величини адсорбції з 3,0·10‑6 до 2,3·10‑6 моль/г при підвищенні температури 
з 20 до 65 °C (таблиця).	

Для визначення термодинамічних параметрів досліджуваної системи отримані 
ізотерми сорбції лінеризовували (рис. 3) в координатах рівняння Ленгмюра [21]:

	 ,1




А
С

АА
С рр

   
 	 (2)

де А – сорбція, моль/г; А∞ – гранична сорбція, моль/г; Cр – рівноважна концентра-
ція сорбату, моль/л; β – константа адсорбційної рівноваги, г/моль.
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Рис. 3. Лінеаризовані в координатах рівняння Ленгмюра ізотерми сорбції еритрозина 
силікагелем, модифікованим ЦПBr при різних температурах: 1‑20 оС; 2‑45 оС; 3‑65 оС.

Fig. 3. Linearized in the coordinates of the Langmuir equation isotherms of sorption of erythrosine by 
silica gel modified with CPBr at different temperatures: 1‑20 оС; 2‑45 оС; 3‑65 оС.

Опрацюванням даних наведених на рис.  3 знаходили числові значення кон-
станти адсорбційної рівноваги (К) та граничної адсорбції, що дозволило розраху-
вати термодинамічні параметри досліджуваної системи (табл.).

Таблиця
Адсорбційні та термодинамічні характеристики системи

	 Table
Adsorption and thermodynamic characteristics of the system

T, oC К∙10‑8 А∞,
мкмоль/г ΔH, кДж/моль ΔG, кДж/моль ΔS, Дж/моль·К

20 94.82 3,0 -43,79 -29,82 -43,96
45 48.94 2,8 -43,79 -29,29 -49,53
65 34.16 2,3 -43,79 -26,25 -51,92

Значення теплового ефекту (∆H°<0) вказують на помітний вплив фізичних вза-
ємодій при формуванні моношару на поверхні модифікованого сорбенту, проте, 
помірно низькі значення ∆H свідчать про реалізацію іонообмінних процесів, які 
відбуваються на первинному етапі формування адсорбційного шару. Величини 
вільної енергії Гіббса вказують на самочинний характер сорбції, що обумовлено 
електростатичним притяжінням аніонної форми еритрозину позитивно зарядже-
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ною поверхнею сорбенту. Негативні значення ентропії вказують на встановлення 
порядку в системі, що співпадає з наведеним вище міркуванням про переважно 
хімічну природу сорбції.

На підтвердження наведених міркувань, досліджено десорбцію еритрозину 
з поверхні силікагелю, модифікованого ЦПВr. Встановлено, що розчини кислот 
(хлороводневої, сульфатної, нітратної і оцтової) практично не десорбують еритро-
зин з модифікованої ЦПВr поверхні силікагелю. В роботах [17, 18] запропоновані 
методики десорбції азо- та трифенілметанових барвників, заснованих на викорис-
танні аніонних поверхнево-активних речовин. У даній роботі в якості елюенту ви-
користаний амоніачний розчин натрій додецилсульфату, який кількісно десорбує 
еритрозин з поверхні модифікованого силікагелю. Цей факт можна пояснити тим, 
що в амоніачних розчинах (рН ~ 10) додецилсульфат натрію існує в практично 
повністю дисоційованй формі, що сприяє десорбції еритрозину з  поверхні СГ 
внаслідок заміщення аніонів еритрозину додецилсульфат-аніонами і утворенню 
нових іонних асоціатів на поверхні сорбенту.

Таким чином, в результаті даної роботи вивчені особливості процесу сорбцій-
ного вилучення еритрозину силікагелем, модифікованим бромідом цетилпіриди-
нію. Встановлено, що кількісне вилучення барвника (S ≥ 95%) досягається впро-
довж 15 хв при рН 7 та наважці модифікованого сорбенту 0,1 г. Визначені основні 
термодинамічні та кількісні показники сорбції, які дозволяють рекомендувати 
використовувати модифікований сорбент для кількісного вилучення еритрозину 
з розведених водних розчинів.
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СОРБЦИЯ ЭРИТРОЗИНА СИЛИКАГЕЛЕМ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫМ БРОМИДОМ 
ЦЕТИЛПИРИДИНИЯ

Получены сорбенты на основе силикагеля L 40/100, модифицированного бромидом 
цетилпиридиния. Изучены и  оптимизированы условия сорбции эритрозина из раз-
бавленных водных растворов предложенным сорбентом. Показано, что использование 
модифицированного силикагеля позволяет эффективно (>95%) извлекать эритрозин из 
водных растворов. В оптимальных условиях сорбции определена сорбционная емкость 
модифицированных сорбентов по эритрозину. Исследована десорбцию эритрозина 
с поверхности силикагеля, модифицированного бромидом цетилпиридиния. Показано, 
что при использовании растворов серной кислоты, гидроксида натрия и дистиллиро-
ванной воды, десорбция не происходит.

Ключевые слова: модифицированные силикагели, бромид цетилпиридиния, эритро-
зин, сорбция.
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SORPTION OF ERYTHROSINE ONTO SILICA GEL 
MODIFIED BY CETYLPYRIDINIUM BROMIDE

In the current paper, adsorbent based on silica gel L 40/100 modified with cetylpyridinium 
bromide was obtained. The presence of cetylpyridinium cations on the silica gel surface 
was confirmed by the diffuse reflectance infrared fourier transform spectroscopy method. 
The sorption conditions of erythrosine from dilute aqueous solutions with the proposed 
sorbent were studied and optimized. It is shown that the use of modified silica gel allows 
efficient (>95%) extraction of erythrosine from aqueous solutions. Under optimal sorption 
conditions (pH 7, sorbent dosage 0.1 g and sorption time is 15 min), the sorption capacity of 
modified erythrosine sorbents was determined. It is shown that, with increasing temperature, 
a change in the isotherm type from the H‑type to the L‑type is observed. This change can 
be explained by the aggregation of erythrosin in solution, which is a competitive sorption 
process. It was shown that adsorption isotherms were well described by the Langmuir 
equation. Thermodynamic studies have made it possible to establish the spontaneous sorption.
The desorption of erythrosine from the surface of silica gel modified with cetylpyridinium 
bromide was studied. It is shown that when using solutions of sulfuric acid, sodium hydroxide 
and distilled water, desorption does not occur. It was shown that the most effective eluent is 
solution of sodium dodecylsulfate in alkaline medium, and desorption of erythrosine occurs 
due to the destruction of ion pairs of dye anions with cetylpyridinium cations fixed on the 
surface. The data obtained can then be used to develop a test system for determination of 
erythrosine via corresponding colorimetric scales or for quantitative solid phase extraction 
and adsorption-spectroscopic quantification of erythrosine in some real samples.

Key words: modified silica gels, cetylpyridinium bromide, erythrosine, sorption.
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