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Изучена сорбция синтетического анионного красителя “Амарант” на кремнеземе, химически мо-
дифицированном гексадецильными группами – Диасорб-130-С16, и γ-Al2O3. Установлено, что
сорбция “Амаранта” на Диасорб-130-С16 максимальна в кислой области (0.5 М НСl) и составляет
72%. В случае γ-Al2O3 степень сорбции максимальна при pH 1–5 и составляет 92%. Предложены воз-
можные схемы взаимодействия красителя с поверхностью сорбентов. В оптимальных условиях из-
влечения построены изотермы сорбции и рассчитаны значения изменения стандартной энергии
Гиббса. Показана возможность определения красителя на поверхности сорбентов методом спек-
троскопии диффузного отражения.
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В связи со значительным расширением ассор-
тимента пищевых продуктов стала актуальной
разработка методов контроля содержания синте-
тических красителей в пище, поскольку известно
их негативное влияние на организм человека.
Особенно опасны азокрасители, содержащие
нафталиновое кольцо, связанное азо-связью со
вторым нафталиновым (бензольным) кольцом.
Установлено, что азо-связь восстанавливается
кишечной микрофлорой, образуя продукты рас-
щепления, которые аккумулируются в организме
человека и преобразуются в метаболиты, поража-
ющие печень, почки, селезенку [1].

Основная стадия, предшествующая определе-
нию красителей, – пробоподготовка. При вы-
бранном способе пробоподготовки аналит дол-
жен быть сконцентрирован без деградации, а мат-
ричные компоненты удалены. Так, используют
сорбцию, экстракцию различными растворите-
лями, а в некоторых случаях – и сочетание этих
способов. Сорбционное извлечение – один из ос-
новных методов выделения красителей из слож-
ных матриц. Разработка сорбционных методов
извлечения из сложных матриц актуальна не
только для разрешенных красителей, но и запре-
щенных в России, к которым относится “Ама-
рант”, поскольку существуют различия при ис-
пользовании красителей в различных странах.
Таким образом, существует вероятность поступ-
ления импортных продуктов, не соответствую-

щих Российской системе нормативов использо-
вания пищевых добавок.

Для сорбции красителей в основном использу-
ют пенополиуретаны [2, 3], активированный
уголь [4–6], хитозан [7, 8], кремнезем [9, 10] и т.д.
Однако большинство работ носит прикладной ха-
рактер, не всегда приведены количественные ха-
рактеристики сорбции, поэтому литературные
сведения по сорбционному поведению красите-
лей на одних и тех же сорбентах часто противоре-
чивы.

В данной работе в качестве сорбента выбрали
кремнезем, химически модифицированный гек-
садецильными группами, Диасорб-130-С16
(ХМК-С16), поверхность которого гидрофобна.
Также использовали оксид алюминия, поверх-
ность которого в кислой среде заряжена положи-
тельно. Ранее была показана эффективная сорб-
ция на оксиде алюминия органических соедине-
ний (тайрон, нитрозо-Р-соль), имеющих
структуру, подобную структуре анионных азокра-
сителей, к которым относится “Амарант” [11].

Цель настоящей работы – исследование сорб-
ции синтетического анионного красителя − 3-гид-
рокси-4-(4-сульфонато-1-нафтилазо)-2,7-нафта-
линдисульфонат (Амарант) (рис. 1) на Диасорб-
130-С16 и оксиде алюминия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реагенты и аппаратура. Использовали пище-
вой краситель “Амарант” чистоты 85% (AcrosOr-
ganics). Исходный раствор красителя (c = 1 г/л)
готовили растворением точной навески в дистил-
лированной воде. Рабочие растворы (c = 0.1 г/л)
готовили разбавлением исходного раствора в во-
де. Для создания необходимого значения рН рас-
твора использовали 0.1, 1 и 2 М HCl и 0.01 М
NaOH. Ионную силу создавали 2 M NaCl.

Молекулярные спектры поглощения красите-
ля снимали на спектрофотометре СФ-103 (Акви-
лон). Оптическую плотность растворов измеряли
на спектрофотометре СФ-46 (ЛОМО, г. Санкт-Пе-
тербург). Пробирки встряхивали на механическом
вибросмесителе ЭКРОС-6500. Для измерения рН
растворов использовали рН-метр “ЭКСПЕРТ-
рН”, спектры диффузного отражения снимали на
мини-спектрофотометре Eye-OnePro (X-Rite).

Подготовка сорбентов. В качестве сорбента ис-
пользовали Диасорб-130-С16 (удельная поверх-
ность 250 м2/г, размер частиц 40–160 мкм), γ-Al2O3
(удельная поверхность 138 м2/г, размер частиц 63–
200 мкм). Для отделения пыли и примеси алюми-
натов оксид алюминия седиментировали из 0.01 М
раствора HNO3. Время осаждения 1 ч. Операцию
повторяли несколько раз, промывая сорбент ди-
стиллированной водой, до прозрачности и ней-
тральной среды надосадочной жидкости. Сор-
бент Диасорб-130-С16 предварительно перед ис-
пользованием смачивали этанолом.

Методика эксперимента. Изучение проводили
в статическом режиме. Навески сорбента ХМК-
С16 помещали в отдельные пробирки и предвари-
тельно смачивали спиртом, для γ-Al2O3 этого не
требовалось. В градуированные пробирки вноси-
ли 1 мл рабочего раствора красителя (c = 0.1 г/л),
раствор соляной кислоты или гидроксида натрия
для создания необходимого значения рН, затем

помещали навеску сорбента (0.10 г) и разбавляли
до 10 мл водой. Пробирки встряхивали на вибро-
смесителе в течение времени, необходимого для
установления сорбционного равновесия, затем
сорбент отделяли от раствора. Содержание кра-
сителя в водной фазе определяли спектрофото-
метрически по градуировочным зависимостям
при 523 нм с использованием стандартных рас-
творов красителя. Содержание на сорбенте рас-
считывали по разности между исходной и равно-
весной концентрацией в водной фазе. После про-
ведения сорбции сорбент отделяли от растворов,
высушивали на воздухе и измеряли спектры диф-
фузного отражения.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Зависимость сорбции красителя от рН. В стати-
ческом режиме изучали эффективность извлече-
ния красителя на сорбентах в зависимости от рН
(рис. 2). Предварительно установили, что время
достижения сорбционного равновесия составляет
15 мин для Диасорб-130-С16 и 120 мин для γ-Al2O3.

Степень извлечения красителя на ХМК-С16
(рис. 2) максимальна в сильно кислой среде
(0.5 М НСl) и составляет 72%. Дальнейшее увели-
чение рН приводит к уменьшению степени сорб-
ции, что может быть связано с переходом краси-
теля в более заряженную и, следовательно, менее
гидрофобную форму. Поверхность кремнеземно-
го сорбента ХМК-С16 гидрофобна, поэтому мож-
но предположить, что сорбция осуществляется за
счет гидрофобных взаимодействий алкильных
групп сорбента с красителем. При получении
гидрофобизированных кремнеземов не все сила-
нольные группы кремнезема вступают в реакцию
с кремнийорганическим модификатором, поэто-

Рис. 1. Структурная формула красителя “Амарант”.

S
− O O

O
S

O
N

HN

Na+

Na+

Na+

S

O −

OO

O −O

O

Рис. 2. Зависимости степени сорбции красителя
“Амарант” от рН на ХМК-С16 (1) и γ-Al2O3 (2); mс =
= 0.10 г, с = 0.01 г/л, Vв = 10 мл.
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му часть групп остается свободной и способной
влиять на сорбцию. Для оценки влияния остаточ-
ных силанольных групп на извлечение красителя
изучали сорбцию красителя на немодифициро-
ванном кремнеземе. Установлено, что кремнезем
КСК-Г практически не извлекает “Амарант” (1–
3%) во всем изученном интервале рН.

В отличие от ХМК-С16 на γ-Al2O3 степень
сорбции наблюдается в более широком интервале
кислотности (рН 1–5) и составляет 80–92%
(рис. 2). Поверхность оксида алюминия в кислых
и слабокислых средах положительно заряжена, а
“Амарант” в водном растворе в этих условиях су-
ществует в анионной форме. Таким образом,
сорбция осуществляется за счет электростатиче-
ских взаимодействий анионных форм соедине-
ния с поверхностью сорбента. Уменьшение из-
влечения на γ-Al2O3 в кислых средах может быть
связано как с частичным разрушением сорбента,
так и с переходом ионизованной формы красите-
ля в молекулярную. При рН > 7 (точка нулевого
заряда поверхности оксида алюминия рН 7–8
[12]) поверхность сорбента имеет отрицательный
заряд, в этих условиях сорбция отрицательно за-
ряженных форм красителя невозможна, с чем и
связано уменьшение степени извлечения краси-
теля при рН 5.5–7.

Спектральные характеристики красителя
“Амарант” в водных растворах практически по-
стоянны в широком диапазоне рН (0.5 M HCl –
pH 10). Значение длины волны максимального
поглощения составляет 523 нм. Спектры диффуз-
ного отражения образцов сорбентов, обработан-
ных раствором красителя в интервале 0.5 M HCl –
pH 4.8, также имеют только одну полосу погло-
щения при 523 нм.

На основании спектров диффузного отраже-
ния была построена зависимость функции Гуре-
вича–Кубелки–Мунка (F) от рН (рис. 3). Функ-
цию F рассчитывали по формуле: F = (1 – R)2/2R,
где R – измеренный коэффициент диффузного
отражения при длине волны минимального отра-
жения (максимального поглощения). На основа-
нии полученных данных можно сделать вывод,
что зависимости степени извлечения красителя и
функции F (λ = 523 нм) от рН практически иден-
тичны. Отличительная особенность – увеличение
значения F при рН < 2 на ХМК-С16 в 4 раза. Более
наглядно установленный факт можно видеть при
построении зависимости отношения ∆F/а
(рис. 4) от рН, где ∆F − разность значений F сор-
бента с красителем и самого чистого сорбента, а –
величина адсорбции красителя (мкмоль/г). Со-
гласно теории, ∆F/а = 2.3ε/S (ε – коэффициент
молярного поглощения вещества в фазе сорбента,
г моль–1 см–1; S – коэффициент рассеяния, см–1, –
величина постоянная для одного сорбента) [13].

Таким образом, можно сделать вывод об уве-
личении коэффициента молярного поглощения
красителя “Амарант” на сорбенте ХМК-С16 при
увеличении кислотности водной фазы. Тот же
факт ранее был установлен при изучении сорб-
ции анионного красителя Понсо-R на пенополи-
уретане [14]. Возможно, наблюдаемое явление
связано с жестким закреплением молекулы кра-
сителя на поверхности сорбентов за счет специ-
фических взаимодействий. Например, известен
факт увеличения интенсивности люминесценции
при переходе аналита из водного раствора на по-
верхность сорбента [15].

Функция F линейно связана с концентрацией
красителя в водном растворе, что может быть ис-
пользовано для определения красителя на по-
верхности сорбента. Уравнения градуировочных
функций: для ХМК-С16: y = 0.4112x, r = 0.9847;
для γ-Al2O3: y = 0.2374x, r = 0.9922, диапазон ли-

Рис. 3. Зависимости функции F от рН на ХМК-С16 (1)
и γ-Al2O3 (2); mс = 0.10 г, λ = 523 нм.

1

2

3

F

1

2

0
0.5 1.5 2.5 3.5 4.5 5.5

pHC(HCl), M
0.5

~ ~

Рис. 4. Зависимости ∆F/а от рH на ХМК-С16 (1) и
γ-Al2O3 (2); mс = 0.10 г, с = 0.01 г/л, Vв = 10 мл, λ =
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нейности составляет 2–50 мг/л. Следует отме-
тить, что коэффициент чувствительности градуи-
ровочных зависимостей на ХМК-С16 в 2 раза вы-
ше, чем на оксиде алюминия. Это, вероятно,
может быть связано с меньшим значением коэф-
фициента рассеяния кремнеземного сорбента.

Зависимость сорбции красителя от ионной силы.
Степень извлечения красителя на Диасорб-130-
С16 практически не зависит от ионной силы рас-
твора (уменьшается в интервале 0.1–1 M NaCl
только на 2–3%). В то время как на γ-Al2O3 сте-
пень извлечения существенно зависит от ионной
силы раствора и уменьшается на 40% в интервале
0.1–1 M NaCl. Полученные данные подтвержда-
ют ранее предложенные механизмы сорбции на
изученных сорбентах: электростатического меха-
низма на оксиде алюминия и извлечение за счет
гидрофобных взаимодействий алкильных групп
сорбента ХМК-С16 и красителя.

Изотермы сорбции. Изотермы сорбции краси-
теля, построенные в оптимальных условиях сорб-
ции, удовлетворительно описываются уравнени-
ем Ленгмюра (рис. 5). Коэффициенты распреде-
ления в области линейности изотерм равны
6.7 × 102 и 5.0 × 102 см3/г на γ-Al2O3 и ХМК-С16
соответственно. Для расчета термодинамических
характеристик сорбции применяли модель, пред-
ложенную в м [16]. Сорбированное вещество рас-
сматривали как особую равновесную фазу с огра-
ниченным объемом; сорбция компонентов не ло-
кализована. При этом объем сорбционной фазы
практически ограничен мономолекулярным сло-
ем. В этом случае безразмерная константа сорбци-
онного равновесия рассчитывается по формуле:

=
сорб.слоя

i
DK

V

где D – коэффициент распределения в области
Генри, см3/г; Vсорб.слоя – объем сорбционного
слоя, см3/г, равный Sудh (Sуд – удельная поверх-
ность сорбента, h – высота сорбционного слоя,
равная 0.3 нм при плоскопараллельной ориента-
ции молекулы сорбата [16]).

Рассчитаны значения Ki = 1.6 × 104 и 0.66 × 104

для оксида алюминия и ХМК-С16 соответственно,
а также изменения стандартной энергии Гиббса,
которые составили –23.98 и –21.79 кДж/моль.

Таким образом, сорбция анионного азокраси-
теля “Амарант” из водного раствора более эф-
фективна на оксиде алюминия по сравнению с
кремнеземным сорбентом ХМК-С16. Однако при
извлечении из растворов с высоким солевым фо-
ном лучше использовать гидрофобизированный
кремнезем.
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