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Концентрация холестерина (ХС) в крови чело-
века более 7 ммоль/л способствует развитию ате-
росклероза, гипертонии, ишемической болезни
сердца, возникновению инфаркта миокарда и
инсульта. Эти заболевания являются одной из ос-
новных причин смертности в развитых странах
[1]. Значительное снижение концентрации ХС в
крови может быть достигнуто при использовании
гиполипидемических препаратов-статинов. Од-
нако прием статинов часто приводит к поврежде-
ниям печени, кроме того, существует особая ка-
тегория больных с гомозиготной формой семей-
ной гиперхолестеринемии, у которых высокая
концентрация ХС в крови сохраняется даже после
терапии статинами [2]. Поэтому очень актуально
развитие методов гемо- и плазмосорбции, при
которых удаление ХС из крови больного осу-
ществляется путем использовании селективных
по отношению к ХС сорбентов.

Перспективным современным методом созда-
ния селективных сорбентов служит молекулярный
импринтинг. В результате могут быть синтезиро-
ваны сорбенты, которые имитируют природные
рецепторы – молекулярно импринтированные по-
лимеры (МИПы). МИПы содержат селективные
(полученные в результате молекулярного имприн-
тинга) по отношению к целевому объекту сорбци-
онные центры, а также “оставшиеся” неселектив-
ные сорбционные центры [3–5].

В последние время большой интерес (с точки
зрения улучшения кинетических характеристик
сорбции) вызывают МИПы с поверхностным

сорбирующим слоем, в которых ядро образовано
полимерными наносферами или неорганически-
ми наночастицами [6, 7]. В работе [8] был разра-
ботан метод синтеза в эмульсиях Пикеринга, а
также изучены физико-химические и равновес-
ные сорбционные свойства новых молекулярно
импринтированных ХС гибридных органо-неор-
ганических МИПов. Молекулярное импринти-
рование было осуществлено в слое сополимера 2-
гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) с диметакри-
латом этиленгликоля (ДМЭГ) на поверхности на-
ночастиц селена (Se), стабилизированных поли-
винилпирролидоном (ПВП).

Однако знание структурных особенностей
сорбентов, а также равновесных закономерно-
стей сорбции недостаточно для разработки эф-
фективного динамического процесса селектив-
ной сорбции целевого компонента из многоком-
понентной смеси. По мере миграции целевого
компонента по сорбционной колонке его кон-
центрационный профиль размывается под влия-
нием кинетических факторов. Это приводит к не-
обходимости реализации на практике условий
образования резких границ концентрационных
профилей веществ, а также нахождения физико-
химических свойств системы сорбент–сорбат,
при которых происходит переход от равновесного
к неравновесному динамическому режиму сорб-
ции [9]. Решение этих задач связано с анализом
закономерностей гетерогенного массопереноса
целевого компонента. В связи с этим цель данной
работы – изучение кинетики сорбции ХС поверх-
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ностно импринтированными ХС гибридными
органо-неорганическими МИПами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали ГЭМА, ДМЭГ, ПВП, ХС нор-

мальный пропиловый спирт (ПС), нормальный
бутиловый спирт (БС), персульфат аммония
(ПСА), аскорбиновую кислоту (АК), селенистую
кислоту (H2SeO3) (“Вектон”, С. Петербург, Рос-
сия). Для определения ХС в растворе использова-
ли тестовый раствор CHOLESTEROL liquicolor
(“Human Gmbh”, Wiesbaden, Germany).

При синтезе гранульных гибридных органо-
неорганических сорбентов в водный раствор на-
ночастиц Se, стабилизированных ПВП, вводили
ГЭМА и ДМЭГ при соотношении 80 мол. %:
20 мол. % и их суммарной концентрации 30 мас. %,
а также инициирующую систему ПСА–АК в ко-
личестве 1.0 мас. %. Массовое соотношение
ПСА : АК–1.5 : 1. В сополимеризационную смесь
ГЭМА–ДМЭГ вводили также темплатные моле-
кулы ХС в количестве 2, 4 и 6 мол. %. ХС предвари-
тельно растворяли в БС. После того как темплаты
ХС и некоторое количество бутанола в качестве
порогена диффундировало в сополимеризующий-
ся слой ГЭМА–ДМЭГ, оставшийся бутанол фор-
мировал масляную среду. Водные капли со смесью
сомономеров внутри распределялись в среде бута-
нола. В результате формировалась трехфазная
эмульсия Пикеринга масло/вода/масло, в которой
стабилизация фаз осуществлялась избытком нано-
частиц [6].

Были синтезированы МИП-2, МИП-4 и
МИП-6 (цифра соответствует мольному содержа-

нию ХС в полимеризационной среде). Сорбент
сравнения – контрольный полимер (КП) был
синтезирован аналогично МИПам, но без введе-
ния темплатов ХС в полимеризационную среду.
Более подробно методика синтеза сорбентов и ее
оптимизация описаны в работе [8].

Кинетику сорбции ХС изучали методом огра-
ниченного объема в термостатируемом стакане
объемом 50 мл с мешалкой при 23 ± 0.5°С. К на-
бухшей навеске сорбентов (100 мг) добавляли
30 мл раствора ХС с концентрацией 9 ммоль/л
(этот уровень концентраций соответствует ярко
выраженной гиперхолестеринемии). Использо-
вали гранулы сорбентов со средними радиусами
37.5 × 10–4, 65.0 × 10–4 и 118.8 × 10–4 см в набухшем
состоянии. В эксперименте через определенные
промежутки времени отбирали пробы по 0.2 мл и
спектрофотометрически на приборе СФ-256УВИ
ЛОМО “Фотоника”, Санкт-Петербург, Россия
при λ = 500 нм, предварительно окрашивая рас-
твор ХС с помощью тестового раствора CHOLES-
TEROL liquicolor, определяли концентрацию ХС.
При определении концентрации ХС использова-
ли предварительно построенную калибровочную
кривую, которая в области концентраций ХС до
16 ммоль/л описывалась прямой D500 = 0.06C, где
C – концентрация ХС (ммоль/л).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Внутридиффузионный характер сорбции ХС

изучаемыми сорбентами доказан опытами с пре-
рыванием контакта фаз, а также линейным харак-
тером зависимости F = f( ) до степеней заполне-
ния 0.3–0.4 (рис. 1).

Согласно определению статистических мо-
ментов [10], момент кинетической кривой k-го
порядка определяется следующим образом:

где F – степень заполнения сорбента сорбатом;
t – время эксперимента. Значение  соответству-
ет площади, ограниченной кинетической кривой
в координатах F– , прямой F = 1 и осью ординат.
Это дает возможность составить систему из k
уравнений с k неизвестными, левые части кото-
рых представляют аналитические выражения для
k-момента, а правые (определяемые графически)
их численные выражения.

При сорбции из ограниченного объема для го-
могенной модели сорбции (модель Бойда) и внут-
ридиффузионной кинетики гетерогенного массо-
обмена [11]:
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Рис. 1. Кинетика сорбции ХС КП и МИПами; 1 –
КП, 2 – МИП-2, 3 – МИП-4, 4 – МИП-6; R = 65 ×
× 10–4 см, F – степень завершенности процесса, t –
время эксперимента.
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где  – первый момент кинетической кривой; R –
радиус частиц сорбентов в набухшем состоянии
(см);  – эффективный коэффициент диффузии
(см2/с);  – параметр ограниченности раствора;

; V и  – объемы раствора и сорбента
(мл); с и  – концентрации сорбата в растворе и
сорбенте при равновесии (мг/мл). Так как из
условий проведения кинетических эксперимен-
тов  = 0, то

(2)

Таким образом, в гомогенной модели величи-
на  как кинетическая характеристика системы
“сорбент–сорбат ” не должна зависеть от радиуса
зерна. Вместе с тем,  может быть функцией тем-
пературы, pH, степени набухания сорбента и дру-
гих внешних параметров системы. Соответствен-
но из (2) следует, что, если модель Бойда справед-
лива, то в эксперименте должна наблюдаться
линейная зависимость среднего времени  от .
Однако, экспериментальные зависимости

 для молекулярно импринтированных
сорбентов нелинейны (рис. 2, кривые 2–5). Они
не проходят через начало координат ( ,

), как предсказывает модель Бойда (рис. 2,
кривая 1).

Модель Бойда описывает кинетику сорбции с
помощью одного элементарного процесса диф-
фузии, характеризуемого единственным харак-
терным временем . Вместе с тем, как видно из
рис. 3, процесс сорбции ХС на изучаемых сорбен-
тах должен описываться, по крайней мере, двумя
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характерными временами (  и ) и двумя эффек-
тивными коэффициентами диффузии (  и ).
Эти величины соответственно характеризуют
“быстрый” и “медленный” процессы сорбции
ХС. Поэтому для описания кинетических кривых
сорбции ХС на изучаемых сорбентах можно по-
пытаться применить модель бидисперсного сор-
бента [12–15], заменив понятия диффузии в
транспортные и микропоры понятиями диффу-
зии к специфическим и неспецифическим сорб-
ционным центрам.

В случае сорбции из ограниченного раствора
постоянной концентрации при условии линей-
ности изотермы сорбции (это условие выполня-
ется при выбранной Схс = 9 ммоль/л [8]) можно
использовать аналитические выражения для ста-
тистических моментов  и , полученные ранее
[12, 13]. При помощи этих аналитических выра-
жений можно составить систему из двух уравне-
ний с двумя неизвестными,  и :

(3)

где  и  – среднее время сорбции на специфи-
ческих и неспецифических центрах;  и  – пер-
вый и второй моменты кинетических кривых,
определяемые по формуле (1) из эксперимен-
тальных зависимостей F–t и F–t . Таким образом,

 – линейная функция  и , а  – квадратичная
функция этих величин.
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Рис. 2. Зависимости  от R2; 1–4–см. рис. 1.
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Введем обозначения:

(4)
Тогда

(5)

Из уравнений (5) получаем аналитическую фор-
мулу, связывающую статистические моменты 
и :

(6)
соответственно:

(7)

Таким образом, определяя из эксперимен-
тальных кинетических данных  и  и используя
соотношения (7), можно найти величины а и b, а
затем решая систему уравнений (4) вычислить  и

 и соответственно  и .
В табл. 1 представлены обработанные в рамках

бидисперсной модели экспериментальные дан-
ные по кинетике сорбции ХС на молекулярно
ипринтированных сорбентах и их неимпринти-
рованном аналоге. Для КП а  b, следствием чего
является соотношение   , т.е. бидисперсная
модель как бы “не замечает” различия в сорбци-
онных центрах, и сорбция ХС близка к гомоген-
ной модели. Отметим корреляцию полученных
данных с кривой 1 на рис 3, где зависимость

 для КП близка к линейной.
Иная ситуация имеет место в случае молеку-

лярно импринтированных сорбентов. В этом слу-
чае а > b приблизительно только на порядок и

 . Иными словами, в рамках бидисперсной
модели из экспериментальных кинетических
данных следует, что в сравнении с неспецифич-
ными заполнение специфичных центров проис-
ходит намного быстрее.

Результаты работы позволяют полагать, что
бидисперсная модель кинетики сорбции может
быть использована для оценки кинетических ха-

рактеристик сорбции ХС на молекулярно им-
принтированных органо-неорганических сор-
бентах. Величины первого и второго моментов,
которые определяются из экспериментальных
кинетических кривых, позволяют оценивать со-
отношения между средними временами сорбции
ХС на специфичных и неспецифичных сорбци-
онных центрах.

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (коды
проектов № 19-33-90003 и 19-03-00618).
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Таблица 1. Кинетические характеристики сорбции ХС, рассчитанные по бидисперсной модели; Схс = 9 ммоль/л,
R = 65.0 × 10–4 см

Сорбент а, с b, c2  × 10–3, c , c  × 109, см2/c  × 109, см2/c

КП 0.32 0.11 × 10–4 0.32 0.35 × 10–5 3.15 2.87
МИП-2 640 68 0.61 0.03 × 103 1.62 × 102 0.34 × 10–4

МИП-4 480 32 0.39 0.09 × 103 2.53 × 102 0.11 × 10–4

МИП-6 490 59 0.22 0.27 × 103 4.44 × 102 0.38 × 10–4
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