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Изучена сорбция рутина на оксиде алюминия из водно-этанольных растворов в области физиоло-
гических значений рН. Найдено, что сорбция начинается при рН > 3 и достигает максимальных
значений в нейтральной среде. Установлено, что изотерма сорбции рутина относится к Н-типу,
характерному для хемосорбции. Показано, что рутин сорбируется на оксиде алюминия за счет вза-
имодействия пары расположенных рядом гидроксильной и карбонильной групп с недиссоцииро-
ванной ≡AlOH-группой, что приводит к образованию на поверхности сорбента хелата, аналогично-
го комплексу с Al (III) в растворах.
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Рутин (3-рутинозид-5,7,3',4'-тетрагидрокси-
флавон, Рт) – представитель подкласса расти-
тельных флавоноидов, которые характеризуются
высокой фармакологической и антиоксидантной
активностью [1–3], он входит в состав биологиче-
ски активных добавок, лекарственных препара-
тов и пищевых продуктов [4, 5]. Для выделения и
концентрирования флавоноидов из объектов рас-
тительного происхождения преимущественно
используют методы жидкостной и последующей
твердофазной экстракции с использованием мо-
дифицированных силикагелей и полимеров в ка-
честве сорбентов [6–8].

Ранее нами было установлено, что сорбция ру-
тина, незначительная на высокодисперсном
кремнеземе (0.1 × 10–6 моль/г или 2%), может воз-
растать до 75–80% при образовании им с декаме-
токсином, мирамистином или этонием супрамо-
лекулярных комплексов [9, 10], которые эффек-
тивно сорбируются за счет ионного
взаимодействия между положительно заряжен-
ными атомами азота данных катионных поверх-
ностно-активных веществ и отрицательно заря-
женными диссоциированными силанольными
группами поверхности. Более перспективным
сорбентом представляется оксид алюминия, по-
скольку можно было предположить, что ком-
плексообразование будет играть существенную
роль при сорбции рутина, способного образовы-

вать хелатные комплексы с ионами алюминия
[11] в растворах.

Действительно, в работах [12–14] была показа-
на эффективность оксида алюминия при сорбции
производных пирокатехина, в частности, пирока-
техинового фиолетового, бромпирогаллолового
красного и тайрона, содержащих 1,2-дигидрокси-
фенильный остаток, который играет роль якор-
ной группировки при модифицировании поверх-
ности. Авторы предполагают, что основную роль
при закреплении данных органических аналити-
ческих реагентов играет образование поверхност-
ного комплекса подобно тому, как происходит
комплексообразование в растворе, однако экспе-
риментальные доказательства в работах приведе-
ны не были.

Цель настоящей работы – изучение законо-
мерностей сорбции на поверхности оксида алю-
миния полифункционального органического со-
единения рутина в зависимости от концентрации
и кислотности его водно-этанольных растворов в
диапазоне физиологических значений рН, уста-
новление взаимосвязи между процессами ком-
плексообразования с ионами алюминия в раство-
ре и на поверхности сорбента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали пирогенный оксид

алюминия Aeroxide Alu C с размером частиц 13 нм
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и удельной поверхностью 100 м2/г (Evonik Degus-
sa AG) в форме 0.05%-ной водной дисперсии
(ионная сила 0.01 н.), которую готовили переме-
шиванием навесок сорбента (0.25 г) и NaCl
(0.29 г) с водой (500 мл) магнитной мешалкой в
течение 2 ч. Исходные растворы рутина (Sigma)
готовили растворением точных навесок в этано-
ле. Растворы хлористоводородной кислоты и ще-
лочи готовили из концентрированных HCl и
NaOH марки “ч. д. а.” Все исследования проводи-
ли в 40%-ном растворе этанола, который обеспе-
чивал стабильность растворов малорастворимого
в воде Рт.

Электронные спектры растворов рутина до и
после смешивания с дисперсией оксида алюми-
ния измеряли на спектрофотометре Specord M-40
(Karl Zeiss Jena, Германия) в ячейке для мутных
растворов в кварцевых кюветах. С целью устране-
ния влияния фона на аналитический сигнал ис-
пользовали метод гетерохроматической экстра-
поляции при двух длинах волн [15]. Кислотность
растворов до и после сорбции контролировали с
помощью стеклянного электрода универсального
иономера Hanna instruments HI 221.

Адсорбцию рутина на поверхности оксида
алюминия изучали в статических условиях, для
чего 10 мл раствора Рт в соответствующей кон-
центрации смешивали с 10 мл 0.05%-ной водной
дисперсии сорбента, устанавливали необходимое
значение рН раствора, перемешивали до установ-
ления равновесия (2 ч при 20°С) и измеряли
спектр поглощения дисперсии (Адисп). Равновес-
ный раствор отделяли центрифугированием (8000
об./мин, 15 мин) и измеряли его спектр (А[С]).
Спектр поглощения сорбированного на оксиде
алюминия рутина (As) определяли как разность:

В качестве образца сравнения использовали дис-
персию чистого оксида алюминия, проведенную
через все те же стадии, что и исследуемые образцы.

Принимая во внимание, что спектральные ха-
рактеристики рутина постоянны при рН < 3 [16],
его равновесную концентрацию определяли по
собственному поглощению в кислой среде, для
чего в центрифугат добавляли раствор 1 н. HCl до
установления рН 2.5 ± 0.2, измеряли поглощение
этого раствора (А) и рассчитывали равновесную
концентрацию, исходя из молярного коэффици-
ента поглощения рутина (ε360 = 18710), который
определяли экспериментально для этих условий.

Степень извлечения (Е, %) и величину сорб-
ции (а, моль/г) рассчитывали по формулам:

=s
дисп ]С[ .–A А А

= ×( [ ])– 100/ ,Е С C C

= ( [– / ,])a C C V m

где С и [C] – соответственно исходная и равно-
весная концентрации рутина, М; V – объем рас-
твора, л; m – масса сорбента, г.

Изотерму сорбции анализировали с использо-
ванием уравнения Ленгмюра:

(1)

где a∞ – величина предельной сорбции, моль/г;
K – константа равновесия сорбционного процес-
са, л/моль. В линейной форме уравнение (1) име-
ет вид:

(2)

Построеный в координатах [C]/a от [C] график
представляет собой прямую линию, исходя из па-
раметров которой рассчитывали величины пре-
дельной сорбции а∞ и константу равновесия
сорбционного процесса K.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Дисперсия оксида алюминия в области иссле-

дуемых концентраций (0.025%) обладает высокой
седиментационной устойчивостью и достаточной
прозрачностью. Это дало возможность исследо-
вать в одних и тех же экспериментальных услови-
ях спектральные характеристики рутина в раство-
рах и на поверхности сорбента, т.е. спектральные
свойства сорбированного на оксиде алюминия
рутина (Рт/Al2O3) изучали на основе данных пря-
мого измерения оптической плотности диспер-
сии оксида алюминия в растворах рутина. На
рис. 1 в качестве примера приведены спектры по-
глощения дисперсии оксида алюминия в присут-
ствии рутина (кривая 1) и соответствующего рав-
новесного раствора после сорбции (кривая 2), а
также спектр поглощения Рт/Al2O3 (кривая 3) как
разность спектров (1) и (2). Из рис. 1 видно, что
спектр сорбированного рутина сдвинут относи-
тельно его спектра в растворе в длинноволновую
область на 40 нм. Такой значительный батохром-
ный сдвиг может быть обусловлен образованием
поверхностных комплексов Рт с оксидом алюми-
ния, аналогичных комплексам с ионами Al(III) в
растворах.

При исследовании сорбционных взаимодей-
ствий в гетерогенной системе “оксид алюминия–
раствор рутина” необходимо учитывать все воз-
можные реакции, происходящие в растворе сор-
бата и на поверхности сорбента. Исходя из этого,
была изучена зависимость сорбции рутина от рН
растворов, поскольку кислотность среды – важ-
ный параметр сорбционного процесса для соеди-
нений, содержащих гидроксильные группы. Учи-
тывая, что при рН > 8 флавоноиды постепенно
окисляются кислородом воздуха, сорбцию Рт
изучали в диапазоне рН 2–7. Сорбция рутина на-
чинается при рН > 3 и достигает максимальных

∞= +[ ] ( [ ]/ 1 ,)a a k C K C

∞ ∞= +/ 1/ /[ ] .[ ]C a a K C a
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значений в области рН 6–7 (рис. 2, кривая 1), сви-
детельствуя о том, что с повышением рН раствора
равновесие смещается в сторону образования по-
верхностных комплексов.

Для установления факторов, влияющих на рН-
зависимость сорбции рутина, было проанализи-
ровано состояние поверхностных групп оксида
алюминия в условиях эксперимента. Известно,
что поверхность Al2O3 амфотерна и, в соответ-

ствии с положениями теории комплексообразо-
вания [17], ее заряд меняется при взаимодействии
с протонами водного раствора. Такие равновесия
протонирования и депротонирования поверх-
ностных групп ≡AlOH описываются уравнениями:

и характеризуются константами pK1 и pK2, вели-
чины которых, согласно [18, 19], составляют 6.8 и
9.2 соответственно. На основе приведенных зна-
чений констант были построены диаграммы рас-
пределения относительной доли (α) поверхност-
ных групп оксида алюминия (рис. 2): протониро-
ванных ≡AlОН  (кривая 2), недиссоциированных
≡AlOH (кривая 3) и депротонированных ≡AlO–

(кривая 4) в зависимости от рН раствора. Распре-
деление молекулярной и депротонированной
форм рутина в растворах (рис. 2, кривые 5 и 6) бы-
ло рассчитано исходя из найденного нами значе-
ния его первой термодинамической константы
диссоциации (рK1 = 7.21 [16]).

Как видно из рис. 2, рутин практически не сор-
бируется оксидом алюминия в области существо-
вания на поверхности протонированных групп
≡AlОН  (рН < 2.5). Величина сорбции Рт начина-
ет расти с увеличением относительной доли не-
диссоциированных ≡AlOH-групп, причем эта за-
висимость (кривая 7) линеарилизуется с высоким
коэффициентом корреляции R = 0.985 и свиде-

+ +≡ ≡ +�2 1AlOH AlO H (H p ,)K

+≡ ≡ +�
–

2AlOH AlO (p )H K

+
2

+
2

Рис. 1. Спектры поглощения дисперсии оксида алю-
миния в присутствии рутина (1), равновесного рас-
твора после адсорбции (2) и рутина на поверхности
Al2O3 (3); С0 = 1 × 10–4 М; образец сравнения – дис-
персия оксида алюминия.
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Рис. 2. Сорбция рутина (1), распределение на поверхности оксида алюминия протонированных ≡AlОН  (2), недиссо-
циированных ≡AlOH (3) и депротонированных ≡AlO– (4) групп [17, 18]; распределение молекулярной (5) и депрото-
нированной (6) форм рутина в растворе в зависимости от рН; зависимость сорбции рутина от относительной доли
≡AlOH-групп (7).
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тельствует о том, что на поверхности оксида алю-
миния рутин взаимодействует именно с ≡AlOH-
группами поверхности.

Исследование зависимости сорбции рутина от
его концентрации в водно-этанольных растворах
проводили при рН 6.5 ± 0.2, т.е. в области макси-
мальной сорбции. Приведенную на рис. 3 (кривая 1)
изотерму сорбции рутина можно отнести к Н-ти-
пу, поскольку в области низких концентраций она
имеет практически вертикальный участок, где
а > 0 при [C] ∼ 0. Как видно из рис. 3 (кривая 2), ру-
тин извлекается из раствора на 95–100% при его
исходной концентрации <1 × 10–5 М, что важно с
точки зрения разработки методик его количе-
ственного выделения из препаратов лекарствен-
ных растений, в которых его содержание, как
правило, незначительно.

Изотерму сорбции рутина анализировали с ис-
пользованием уравнения Ленгмюра (уравнения
(1), (2)). Построенный в координатах [C]/a от [C]
график 3 представляет собой прямую линию (R =
= 0.990), исходя из параметров которой была рас-
считана величина максимальной сорбции рутина
(а∞ = 5.2 × 10–5 моль/г), полностью совпавшая с
экспериментально полученным значением, а так-
же константа равновесия адсорбционного про-
цесса (K = 1.0 × 106 л / моль).

Для выяснения механизма взаимодействия ру-
тина с поверхностью оксида алюминия были про-
ведены спектральные исследования его комплек-
сообразования с раствором хлорида алюминия в
тех же экспериментальных условиях, что и при

изучении сорбции. На рис. 4 приведены норми-
рованные спектры поглощения Рт/Al2O3 при ве-
личине поверхностной концентрации рутина а =
= 5.1 × 10–5 моль/г (кривая 1), соответствующей
области максимальной сорбции, а также раство-
ров Рт в отсутствие AlCl3 (кривая 2) и после его
введения (кривая 3).

В видимой области спектр поглощения рас-
твора рутина имеет максимум при 361 нм (кривая
2), который после введения Al(III) батохромно
смещается до 413 нм (максимум, характеризую-
щий комплекс Рт с алюминием в данной системе
при данном рН). Спектр поглощения рутина на
поверхности оксида алюминия (λmax = 404 нм) в
целом совпадает со спектром поглощения ком-
плекса в растворе, а незначительный гипсохром-
ный сдвиг максимума может быть связан с нали-
чием большого гидрофильного заместителя рути-
нозы, который влечет за собой изменение
пространственного расположения отдельных
фрагментов молекулы рутина при сорбции на по-
верхности оксида алюминия и соответственно к
нарушению системы π-конъюгированных связей
[20]. Такая же закономерность наблюдается и для
полосы в ультрафиолетовом диапазоне. Найден-
ное совпадение спектральных характеристик мо-
жет быть доказательством образования рутином
комплекса на поверхности оксида алюминия,
аналогичного комплексу в растворе с Al(III).

Молекула рутина имеет два потенциальных
сайта, способных образовывать хелатные ком-
плексы с ионами алюминия, положение которых
определяется наличием двух пар расположенных

Рис. 3. Изотерма сорбции (1) и степень извлечения (2)
рутина оксидом алюминия; изотерма сорбции рутина
в координатах линейной формы уравнения Ленгмюра
(3); рН 6.5 ± 0.2.
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Рис. 4. Нормированные спектры поглощения рутина
на поверхности оксида алюминия (1); в растворах в
отсутствие (2) и в присутствии Al(III) (3); λmax = 404
(1), 361 (2), 413 нм (3); а = 5.1 × 10–5 моль/г (1); СРт =
= 5 × 10–5 М (2, 3), СAl(III) = 5 × 10–5 М, рН 6.5.
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рядом функциональных групп. Так, пара 3'-ОН и
4'-ОН (пирокатехиновая группа) рассматривает-
ся некоторыми исследователями как наиболее ве-
роятный центр связывания ионов металлов [21,
22]. Однако это касается только щелочной среды,
в которой происходит депротонирование 3'- и 4'-
гидроксилов. В хелатообразовании также может
принимать участие пара групп 5-ОН и 4-С=О.
Поскольку начальной стадией комплексообразо-
вания является электрофильная атака иона ме-
талла на молекулу флавоноида, большое значение
имеет распределение электронной плотности в
лиганде, в частности, величина зарядов на атомах
кислорода, где электронная плотность макси-
мальна.

Анализ взаимосвязи “структура–реакционная
способность” дает основание утверждать, что
наибольший отрицательный заряд в молекуле ру-
тина расположен на атоме кислорода 4-карбо-
нильной группы. Действительно, результаты тео-
ретических расчетов методом РМЗ (программа
Мораса 6.0) энтальпий образования монолиганд-
них комплексов со структурно однотипным фла-
воноидом кверцетином, отличающимся от рутина
только отсутствием заместителя в положении 3,
показали [23], что энергия связывания ионов
алюминия функциональными группами его мо-
лекулы уменьшается в ряду группировок: 3-ОН и
4-С=О > 4-С=О и 5-ОН > 3'-ОН и 4'-ОН. Следует
отметить, что в наших экспериментальных усло-
виях (рН ≤ 7) 3'- и 4'-ОН группы в комплексооб-
разовании не задействованы. Это имеет принци-
пиальное значение для сохранения антиокси-
дантной активности рутина на поверхности
Al2O3. Данное предположение подтвердили поло-
жительные пробы на антиоксидантную актив-
ность образцов оксида алюминия с сорбирован-
ным рутином, проведенные с применением реак-
тива Фолина.

Следует отметить, что хелатные комплексы
органических реагентов с ионами металлов обра-
зуются в той области рН, где последние гидроли-
зуют с образованием гидроксокомплексов. Учи-
тывая, что катионы Al3+ в кислой водной среде
образуют аквакомплексы [Al(OH2)6]3+, а умень-
шение концентрации катионов Н+ в реакцион-
ной среде обусловливает ступенчатое образова-
ния гидроксикомплексов общей формулы
[Al(OH)n(OH2)6 – n](3 – n)+ [24], можно утверждать,
что рутин при наших экспериментальных услови-
ях в растворах взаимодействует с гидроксиком-
плексами хлорида алюминия, а на поверхности –
с нейтральними ≡AlOH-группами оксида алюми-
ния. Как известно, при комплексообразовании в
растворе Al(III) образует ковалентную связь с
кислородом 5-ОН-группы рутина (что подтвер-
ждается появлением полосы в ИК-спектрах при
400–650 см–1 [25]) и координационную с кисло-

родом карбонильной группы 4-С=О, в результате
чего замыкается шестичленный цикл. По-види-
мому, при сорбции на оксиде алюминия протека-
ет аналогичное хелатообразование, поскольку
спектральные характеристики комплексов в рас-
творе и на поверхности совпадают:

Таким образом, показано, что рутин сорбиру-
ется на оксиде алюминия за счет взаимодействия
пары расположенных рядом гидроксильной и
карбонильной групп с недиссоциированной
≡AlOH-группой, что приводит к образованию на
поверхности сорбента хелата, аналогичного ком-
плексу с Al(III) в растворах. Предложенный меха-
низм подтверждается Н-типом изотермы сорб-
ции, характерным для хемосорбции. Найденные
закономерности и параметры сорбции позволяют
выработать практические рекомендации по ис-
пользованию оксида алюминия в качестве сор-
бента для извлечения и концентрирования рутина.
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