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ЗАКОНОМЕРНОСТИ КИНЕТИКИ АДСОРБЦИИ 
АНТОЦИАНОВ ИЗ ЭКСТРАКТОВ ЯГОД АРОНИИ И 
БУЗИНЫ КАТИОНИТОМ ФИБАН К-1

В данном исследовании установлены кинетические закономерности адсорбции антоци-
анов из экстрактов ягод аронии и бузины на волокнистом катионите ФИБАН K-1 при 
изменении начальной концентрации антоцианов, температуры, pH и массы катионита.
Установлено, что модели псевдовторого порядка и Еловича лучше всего описывают 
экспериментальные кинетические кривые адсорбции антоцианов ягод аронии и бузи-
ны, подтверждая, что процесс адсорбции лимитируется ионным обменом и химиче-
ским взаимодействием катионов флавилия с SO3-функциональными группами катио-
нита. Анализ кинетических кривых с помощью модели внутренней диффузии показал, 
что процесс адсорбции антоцианов на катионите ФИБАН К-1 протекает в режиме сме-
шанной диффузии.
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В последние годы интерес исследователей к антоцианам возрос, поскольку 
они являются альтернативой канцерогенным синтетическим красителям в пи-
щевой промышленности [1], а также относятся к веществам с сильными анти-
оксидантными свойствами и эффективны для профилактики и лечения многих 
заболеваний [2]. 

Перспективными и дешевыми источниками получения антоцианов из расти-
тельного сырья являются ягоды аронии и бузины, содержащие в 1 кг ягод до 10  г 
антоцианов [3, 4], и широко распространенные во многих европейских странах 
(Украине, Беларуси, России, Польше, Словакии и др.). 

В настоящее время к одному из наиболее эффективных методов выделения 
антоцианов из экстрактов растений относится адсорбция [5-12], а в качестве ад-
сорбентов применяют различные по природе материалы (полимерные и обращен-
но-фазовые адсорбенты, ионообменные смолы и глины), однако они, как правило, 
имеют существенные недостатки. Например, длительность процесса при исполь-
зовании полимерных адсорбентов; высокая стоимость обращенно-фазовых ад-
сорбентов; невысокая степень выделения антоцианов ионообменными смолами; 
диспергирование глины в растворах антоцианов, мешающее разделению твердой 
и жидкой фаз. В связи с этим, продолжается поиск новых эффективных адсор-
бентов для выделения антоцианов и широкого их внедрения в промышленных 
масштабах.
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В работе [13] показано, что для адсорбционного выделения антоцианов из вод
ных экстрактов ягод можно использовать волокнистый катионит ФИБАН К-1.  
К сожалению, в настоящее время в литературе отсутствуют сведения о кинетиче-
ских закономерностях адсорбции антоцианов на катионите ФИБАН К-1. 

Цель данной работы: проанализировать экспериментальные кинетические 
кривые адсорбции антоцианов аронии и бузины из водных экстрактов на волок-
нистом катионите ФИБАН К-1, полученные при разных условиях процесса (при 
изменении начальной концентрации антоцианов, температуры, рН и массы катио-
нита) с помощью кинетических моделей: псевдопервого и псевдовторго порядка, 
Еловича и внутренней диффузии.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Приготовление экстрактов ягод
Ягоды аронии (Arónia melanocárpa) и бузины (Sambúcus nígra) собраны в пе-

риод плодоношения и заморожены при – 20 оС. Перед исследованиями ягоды раз-
мораживали при комнатной температуре и механически измельчали. Экстракты 
готовили методом мацерации измельченных ягод в 0,1 М водном растворе HCl 
(соотношение 1:2=m:V), затем экстракты фильтровали с помощью бумажного 
фильтра для отделения растительного сырья и хранили при 4 оС. 

Для экстрактов ягод аронии и бузины определены: концентрация антоцианов 
(Сант) и экстрактивных веществ (Сэкстр), рН, плотность (ρ), вязкость (η) и показа-
тель Брикса (оВx). Полученные результаты представлены в табл. 1. Концентрацию 
антоцианов определяли рН-дифференциальным спектрофотометрическим мето-
дом по методике, изложенной в работе [14].

Таблица 1
Физико-химические характеристики экстрактов ягод

Параметр  Арония Бузина

Сант, мг/л 300 500

рН 1,05 1,55

ρ·103, кг/м3 1,010 1,020

η·103, кг/(м·с) 1,075 1,269

Сэкстр, % 9,95 10,86

оВx 52 56

Адсорбент
В качестве адсорбента использовали волокнистый сильнокислотный сульфо-

катионит ФИБАН К-1, разработанный и синтезированный на основе привитого 
сополимера полипропилена со стиролом и дивинилбензолом в Институте физико-
органической химии НАН Беларуси. Физико-химические характеристики и опти-
мальные условия эксплуатации катионита ФИБАН К-1 приведены в работе [15]. 
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Кинетические исследования 
Кинетику адсорбции антоцианов изучали в статических условиях, встряхивая 

экстракты ягод с катионитом ФИБАН К-1 на водяной бане Elpan type 357 (Польша) 
с частотой колебаний 150 кол/мин в течение 3 ч при разных условиях: а) при из-
менении исходной концентрации антоцианов от 100 до 250 мг/л, масса адсорбента 
7,5 г/л, рН = 2,0, температура 20 оС ; б) при изменении температуры от 20 до 50 оС 
исходная концентрация антоцианов 200 мг/л, рН = 2,0, масса адсорбента 7,5 г/л; в) 
при изменении рН от 2,0 до 3,5 исходная концентрация антоцианов 200 мг/л, тем-
пература 20 оС, масса адсорбента 7,5 г/л; г) при изменении массы катионита от 4,5 
до 9,0 г/л исходная концентрация антоцианов 200 мг/л, рН = 2,0, температура 20 оС.

Величину адсорбции (А) антоцианов рассчитывали по уравнению

				  
V

m
CCA tо 


 ,  ,	 (1)

где Со – исходная концентрация антоцианов в экстракте; Сt – концентрация анто-
цианов в экстракте в момент времени t; m – масса адсорбента; V – объем экстракта 
антоцианов.

Кинетические кривые адсорбции антоцианов аронии и бузины на катиони-
те ФИБАН К-1 анализировали с помощью четырех кинетических моделей [16]: 
псевдопервого и псевдовторого порядка, Еловича и внутренней диффузии, линей-
ные уравнения которых представлены в табл. 2.

Таблица 2
Линейные уравнения кинетических моделей

В приведенных в табл. 2 уравнениях: А – адсорбция в момент времени t; Ар – равновесная 
адсорбция; k1 и k2 – константы скорости адсорбции для модели псевдопервого и псевдовторого 
порядка, соответственно; α –начальная скорость адсорбции; β – константа десорбции; kвнутр – 
константа внутренней диффузии; І – константа, учитывающая толщину поверхностной пленки.

Для подтверждения возможности применения кинетических моделей для экспе-
риментальных кинетических кривых сравнивали коэффициенты линейной корреля-
ции (R2), а также стандартные ошибки (SE), которые рассчитывали по уравнению	
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где Aэксп  – экспериментальные значения адсорбции; Aмод  – значения адсорбции, 
рассчитанные с помощью кинетической модели; N – число опытов.

 

Кинетическая модель Линейное уравнение 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При оценке эффективности и целесообразности применения адсорбентов 
важными являются кинетические исследования, которые позволяют предсказать 
экспериментальные данные с помощью соответствующих моделей и сознатель-
но управлять адсорбционным процессом. Анализ экспериментальных кинетиче-
ских кривых с помощью моделей псевдопервого, псевдовторого порядка и модели 
Еловича позволяет выявить вклад химической стадии в адсорбционный процесс, 
а анализ с помощью диффузионной модели – охарактеризовать механизм процес-
са адсорбции [16]. 

Экспериментальные кинетические кривые адсорбции антоцианов аронии и 
бузины на катионите ФИБАН К-1 изображены на рис. 1 и 2, а в табл. 3-6 пред-
ставлены экспериментальные значения равновесной адсорбции антоцианов на ка-
тионите ФИБАН К-1, равновесного времени и кинетические параметры адсорб-
ции, рассчитанные при помощи кинетических моделей при изменении начальной 
концентрации антоцианов, температуры, pH и массы катионита. 

Рис. 1. Кинетические кривые адсорбции антоцианов аронии на катионите ФИБАН К-1  
при разных значениях: исходной концентрации антоцианов (а); температуры (б); рН (в);  

массы катионита (г).

Сант, мг/л: 100 (1а), 150 (2а), 200 (3а), 250 (4а); t, °C: 20 (1б), 30 (2б), 40 (3б), 50 (4б); pH: 2,0 
(1в), 2,5 (2в), 3,0 (3в), 3,5 (4в); m, г: 4,5 (1г), 6,0 (2г), 7,5 (3г) 9,0 (4г)
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Проведенные исследования показали, что величина равновесной адсорбции 
антоцианов аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1 и равновесное время су-
щественно зависят от условий проведения эксперимента (табл. 3-6). При увеличе-
нии исходной концентрации антоцианов от 100 до 250 мг/л равновесная адсорб-
ция увеличивается для антоцианов аронии ~ в 2,5 раза и для антоцианов бузины 
~ в 2 раза, время достижения равновесия увеличивается для антоцианов аронии 
и бузины с 45 и 60 мин, соответственно, до 135 мин для антоцианов обоих видов 
ягод (табл. 3).

Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции антоцианов бузины на катионите ФИБАН К-1  
при разных значениях: исходной концентрации антоцианов (а); температуры (б); рН (в);  

массы катионита (г).

Сант, мг/л: 100 (1а), 150 (2а), 200 (3а), 250 (4а); t, °C: 20 (1б), 30 (2б), 40 (3б), 50 (4б);
pH: 2,0 (1в), 2,5 (2в), 3,0 (3в), 3,5 (4в); m, г: 4,5 (1г), 6,0 (2г), 7,5 (3г) 9,0 (4г)

Установлено (рис. 1в, 1г, 2в, 2г; табл. 4), что равновесное время адсорбции обо-
их видов ягод с увеличением температуры от 20 до 50оС уменьшается от 135 до 
75 мин, поскольку нагревание способствует ускорению установления равновесия 
в системе. 
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На величину равновесной адсорбции антоцианов аронии увеличение темпера-
туры не влияет, в то время как величина равновесной адсорбции антоцианов бу-
зины с ростом температуры увеличивается. Разное поведение антоцианов аронии 
и бузины при достижении равновесия с увеличением температуры, по-видимому, 
обусловлено разным качественным и количественным составом антоцианов ис-
следуемых ягод [17], что может приводить к стерическим препятствиям при ад-
сорбции антоцианов. 

Во избежание деструкции антоцианов в водном растворе кинетические иссле-
дования адсорбции антоцианов аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1 полу-
чены в диапазоне значений рН от 2,0 до 3,5 [12]. Максимальная величина равно-
весной адсорбции антоцианов ягод аронии и бузины наблюдается при рН=2,0 
(табл. 5), когда в экстракте антоцианы находятся в основном в виде катионов фла-
вилия, время равновесия при этом составляет 135 мин. Следовательно, адсорбция 
антоцианов ягод аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1 может быть вызвана 
электростатическим притяжением между катионами флавилия и сульфогруппами 
катионита.

Из табл. 6 видно, что равновесная адсорбция антоцианов аронии и бузины на 
катионите ФИБАН К-1 уменьшается при увеличении массы катионита, поскольку 
в этих условиях количество антоцианов, адсорбированных на единицу массы ка-
тионита, также уменьшается [18]. Наши исследования показали, что при увеличе-
нии массы катионита степень выделения антоцианов обоих видов ягод увеличи-
вается. Например, при времени адсорбции 60 мин и увеличении массы катионита 
ФИБАН К-1 от 4,5 г/л до 9,0 г/л степень адсорбционного выделения антоцианов 
аронии увеличивается от 67 до 94 %, а для бузины от 60 до 73  %. Увеличение 
степени адсорбционного выделения антоцианов с увеличением массы катионита 
обусловлена большей площадью поверхности катионита и соответственно нали-
чием большего количества активных центров.

Сравнение численных значений экспериментальных величин равновесной ад-
сорбции антоцианов аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1 с величинами, 
рассчитанными при помощи кинетических моделей псевдопервого и псевдовто-
рого порядка показало, что экспериментальные кинетические кривые, получен-
ные при разных условиях проведения процесса хорошо описываются моделью 
псевдовторого порядка: рассчитанные значения равновесной адсорбции, как пра-
вило, ближе к экспериментальным значениям, коэффициенты линейной корреля-
ции выше, а стандартные ошибки меньше для модели псевдовторого порядка. Из 
табл. 3 и 4 видно, что константы скорости псевдовторого порядка уменьшаются 
с увеличением концентрации антоцианов и увеличиваются при увеличении тем-
пературы. Полученные результаты позволяют предположить, что общая скорость 
адсорбции антоцианов аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1 лимитируется 
ионным обменом и химической реакцией [18]. 

Кинетическая модель псевдовторого порядка предполагает, что протекают две 
химические реакции: первая – быстрая, а вторая – медленная, и она может про-
должаться в течение длительного периода времени [19, 20]. Эти реакции могут 
быть как последовательными, так и параллельными. 
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Согласно литературным данным, кинетической моделью псевдовторого по-
рядка хорошо описывается также адсорбция антоцианов ягод дерезы на макропо-
ристой смоле АВ-8 [7], шелухи черного арахиса и чашечек гибискуса на макропо-
ристой смоле LS-610B [10, 12], черного риса на Амберлите ХАД7НР [11].

Кинетическую модель Еловича применяют для интерпретации хемосорбции 
на адсорбентах, поверхность которых является энергетически неоднородной [21, 
22]. Модель Еловича также успешно описывает кинетику ионного обмена [23].

Как видно из табл. 3-5, экспериментальные кинетические кривые антоцианов 
на катионите ФИБАН К-1 хорошо описываются моделью Еловича: константы ли-
нейной корреляции принимают значения от 0,857 до 0,988, при этом стандартные 
ошибки значительно меньше, чем в модели псевдопервого порядка. 

В модели Еловича константы a, характеризующие начальную скорость адсорб-
ции антоцианов, при увеличении значений рН уменьшаются для обоих видов ягод 
(табл. 5). Это, по-видимому связано с тем, что происходит адсорбционное взаи-
модействие между антоцианами, находящимися в сильно кислом растворе в виде 
катионов флавилия, с сульфогруппами катионита, а при увеличении значения рН 
от 2,0 до 3,5 уменьшается содержание катионов флавилия за счет образования 
карбинольных оснований [12]. Следовательно, адсорбция антоцианов аронии и 
бузины на катионите ФИБАН К-1 может быть вызвана электростатическим при-
тяжением между катионами флавилия и сульфогруппами катионита.

Константы десорбции в модели Еловича b, связанные со степенью покрытия 
поверхности адсорбента, с увеличением концентрации антоцианов аронии и бу-
зины уменьшаются (табл. 3), а с увеличением массы катионита – увеличиваются 
(табл. 6). Это обусловлено тем, что количество сульфогрупп катионита, доступных 
для адсорбции, с одной стороны, сокращается из-за увеличения концентрации ан-
тоцианов, но с другой стороны, увеличивается при увеличении массы катионита. 

	 Из результатов, приведенных в табл. 3-6 видно, для модели внутренней 
диффузии прямые линии зависимостей А=f(t1/2) не проходят через начало коорди-
нат. Следовательно, процесс адсорбции антоцианов аронии и бузины на катионите 
ФИБАН К-1 достаточно сложен и свидетельствует в пользу смешаннодиффузион-
ного механизма кинетики адсорбции, когда процесс не может однозначно лими-
тироваться только внешней или только внутренней диффузией [11]. Полученные 
результаты хорошо согласуются с результатами, изложенными в работе [12].

ВЫВОДЫ

Анализ экспериментальных кинетических кривых адсорбции антоцианов из 
экстрактов аронии и бузины на катионите ФИБАН К-1, полученных при разных 
значениях концентраций антоцианов, температур, pH и масс катионита, пока-
зал, что по адекватности описания кинетических кривых, кинетические модели 
можно расположить в следующий ряд: модель псевдовторого порядка > модель 
Еловича  > модель внутренней диффузии > модель псевдопервого порядка. 

Адсорбционное взаимодействие антоцианов, находящихся в кислом растворе 
в виде катионов флавилия, с сульфогруппами катионита ФИБАН К-1 происходит 
за счет ионного обмена. На скорость адсорбции антоцианов аронии и бузины на 
катионите ФИБАН К-1 оказывают влияние химическая реакция, а также внешняя 
и внутренняя диффузия. 
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ЗАКОНОМІРНОСТІ КІНЕТИКИ АДСОРБЦІЇ АНТОЦІАНІВ 
З ЕКСТРАКТІВ ЯГІД АРОНІЇ ТА БУЗИНИ КАТІОНІТОМ 
ФИБАН К-1

У роботі встановлено кінетичні закономірності адсорбції антоціанів з екстрактів ягід 
аронії та бузини на волокнистому сульфокислотному катіоніті ФИБАН К-1. Екстрак-
ти ягід аронії та бузини готували методом мацерації подрібнених ягід в 0,1 М водно-
му розчині HCl. Досліджено вплив різних параметрів, таких як вихідна концентрація 
антоціанів (100-250 мг/л), температура (20-50 оС), рН екстрактів (2,0-3,5) і маса катіоніту 
(4,5-9,0 г/л) на кінетику адсорбції антоціанів. При збільшенні вихідної концентрації 
антоціанів від 100 до 250 мг/л рівноважна адсорбція антоціанів збільшується з екстрактів 
аронії ~ в 2,5 рази і з екстрактів бузини ~ в 2 рази.   Час рівноважної адсорбції обох видів 
ягід зменшується від 135 до 75 хв з підвищенням температури від 20 до 50 °С. Мак-
симальна величина рівноважної адсорбції антоціанів з екстрактів ягід аронії і бузини 
спостерігається при рН = 2,0. Рівноважна адсорбція антоцианів ягід аронії та бузини на 
катіоніті ФИБАН К-1 зменшується при збільшенні маси катіоніту. Експериментальні 
кінетичні криві проаналізовано за допомогою чотирьох кінетичних адсорбційних моде-
лей. Адекватність кінетичних моделей оцінювали за допомогою лінійних коефіцієнтів 
кореляції (R2) і стандартних похибок (SE). Встановлено, що кінетичні криві адсорбції 
краще описуються кінетичними моделями у такому порядку: модель псевдодругого по-
рядку > модель Єловіча > модель внутрішньої дифузії > модель псевдопершого поряд-
ку. Кінетичні дані найкраще описуються моделями псевдодругого порядку і Єловіча, 
вказуючи на те, що процес адсорбції лімітується хімічною реакцією між антоціанами у 
формі катіонів флавілію з SO3-функціональними групами катіоніту ФИБАН К-1. Аналіз 
кінетичних кривих за допомогою дифузійної моделі показав, що процес адсорбції 
антоціанів ягід аронії та бузини перебігає в режимі змішаної дифузії. 

Ключові слова: адсорбція, кінетика, ФИБАН К-1, антоціани.
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KINETIC REGULARITIES OF ADSORPTION 
OF  ANTHOCYANINS FROM EXTRACTS OF CHOCKEBERRY 
AND ELDERBERRY ON CATIONIC EXCHANGER FIBAN K-1 

This study describes kinetic regularities of anthocyanin adsorption from chokeberry and 
elderberry extracts on fibrous strong acid cationic exchanger FIBAN K-1 in a batch mode. 
Extracts of chokeberry and elderberry were prepared by maceration of crushed berries in 0.1 M 
HCl. The effect of various parameters like initial anthocyanin concentration (100-250 mg/L), 
temperature (20-50 oC), pH (2.0-3.5), and cationic exchanger mass (4.5-9.0 g/L) on kinetics of 
anthocyanin adsorption was investigated. Increasing of the initial anthocyanin concentration 
from 100 to 250 mg/L increases equilibrium anthocyanin adsorption ~ in 2.5 times from 
chokeberry extracts and ~ in 2 times from elderberry extracts. Equilibrium adsorption time 
of both types of the berries decreases from 135 to 75 min with increasing of temperature 
from 20 to 50 °C. Maximum values of equilibrium anthocyanin adsorption from chokeberry 
and elderberry extracts was observed at pH=2.0. Equilibrium adsorption of anthocyanins on 
cationic exchanger FIBAN K-1 decreases with increasing of its mass. Experimental kinetic 
curves of anthocyanin adsorption were modeled using four kinetic models. The adequacy of 
kinetic models was estimated using linear correlation coefficients (R2) and standard errors 
(SE). It was established, that kinetics results are better simulated by the kinetic models in 
the order: pseudo-second order > Elovich > intra-particle diffuse > pseudo-first order. The 
experimental kinetic curves are fitted well to the pseudo-second order and Elovich models 
indicatting that adsorption process is limited by chemical reaction between anthocyanins as 
flavilium cations with SO3-functional groups of cationic exchanger. The simulation with the 
diffusion model has shown the adsorption process proceeds in the mixed diffusion regime.

Keywords: adsorption, kinetics, FIBAN K-1, anthocyanins.
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