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Исследована сорбция анионных красителей индигокармина и пиразолонового желтого полиамфо-
литными гидрогелями на основе гидролизованного полиакриламида, модифицированного алифа-
тическими диаминами. Установлена более высокая сорбционная способность гидрогелей в отно-
шении индигокармина (40–129 мг/г). Показано, что взаимодействие красителей и гидрогелей про-
текает по механизму физической сорбции (E < 0–4 кДж/моль). Моделирование взаимодействия
анионов красителей и макромолекул полиамфолитного гидрогеля на основе этилендиамина мето-
дом молекулярной динамики показало возможность образования водородных связей между ними.
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Присутствие красителей в сточных водах ока-
зывает негативное влияние на экосистему водое-
мов, препятствуя фотосинтезу растений [1].
Очистка водных растворов от красителей ослож-
няется тем, что они трудно поддаются био- и фо-
торазложению [2]. Традиционно очистку водных
растворов от красителей проводят адсорбцией на
угле или анионных/катионных обменниках [3].
Повышение эффективности процесса сорбции
является актуальной задачей.

Сложности в проведении сорбции красителей
связаны с наличием в очищаемых водных раство-
рах противоположно заряженных частиц и изме-
нениями рН в процессе очистки [4]. Эффектив-
ность сорбента в основном зависит от его химиче-
ской структуры [5]. Поэтому наибольший
интерес представляют полиамфолитные гидроге-
ли, которые способны ассоциироваться с краси-
телями различной природы в широком диапазоне
значений рН [6, 7].

В работе ставилась цель получения полиамфо-
литных гидрогелей на основе гидролизованного
полиакриламида и различных алифатических ди-
аминов и изучение их сорбционной способности
по отношению к анионным красителям.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Полиамфолитные гидрогели получали взаимо-

действием частично гидролизованного полиакри-
ламида (степень гидролиза ~60%) и алифатических
диаминов – этилендиамина (ЭДА), 1,3-диамино-
пропана (ПДА), 1,4-диаминобутана (БДА) [8].

Сорбционную способность полиамфолитных
гидрогелей исследовали на примере водных рас-
творов индигокармина (ИК) и пиразолонового
желтого (ПЖ) с концентрацией 50 мг/л при тем-
пературе 25°С по методике [9]. Количество сор-
бированного/десорбированного красителя опре-
деляли спектрофотометрическим методом по
концентрации красителя в растворе. Оптическую
плотность водных растворов индигокармина до
сорбции измеряли при 610 нм, а пиразолонового
желтого – при 350 нм.

Десорбцию проводили в 0.01 н. водном рас-
творе NaOH. Известно, что при рН > 11 происхо-
дит изменение цвета раствора индигокармина на
желтый [10]. В связи с этим оптическую плот-
ность водных растворов после десорбции изме-
ряли при 350 нм. Все измерения оптической
плотности проводили на спектрофотометре
UNICO 2100.
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Компьютерное моделирование взаимодей-
ствия макромолекул полиамфолитного гидрогеля
с анионами красителей было проведено методом
молекулярной динамики с использованием про-
граммы MacroModel. Модель полиамфолитного
гидрогеля, модифицированного этилендиами-
ном, представляла собой олигомер цвиттер-ион-
ного строения, включающий 24 амидные группы,
24 карбоксильные группы, 6 карбоксилатных
групп, 6 аммонийных групп. Условия моделиро-
вания: force field OPLS3, time step 1.5 fs, simulation
time 9 ns, simulation temperature 300 K [11, 12].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Сорбцию и десорбцию рассчитывали по следу-
ющим формулам:

−= 0( ) ,e
e

C C Vq
m

где Се и С0 – равновесная и исходная концентра-
ция красителя в водном растворе соответственно,
мг/л; V – объем раствора, л; m – масса сухой на-
вески полиамфолитного гидрогеля, мг,

где Аi – оптическая плотность раствора после де-
сорбции, А0 – оптическая плотность холостой
пробы.

По результатам исследований сорбционной
способности было установлено, что полиамфо-
литные гидрогели на основе ЭДА и ПДА облада-
ют большей сорбционной способностью по отно-
шению к индигокармину по сравнению с азокра-
сителем (табл. 1), а гидрогель на основе БДА – к
пиразолоновому желтому. Более низкие значе-
ния сорбции пиразолонового желтого обусловле-
ны увеличением молекулярной массы красителя
(ММик = 466 г/моль, ММпж = 534 г/моль).

Десорбция индигокармина при рН 12 состави-
ла 16–42%, а пиразолонового желтого – 43–76%.
Эффективность десорбции изменяется, как и в
случае сорбции в зависимости от рКВ в гомологи-
ческом ряду алифатических диаминов. Наиболь-
шей эффективностью десорбции азокрасителя
обладает гидрогель на основе ПДА.

Данные о равновесной сорбции были обрабо-
таны по моделям Ленгмюра, Фрейндлиха, Дуби-
нина–Радушкевича и Темкина. Рассчитанные
параметры сорбции приведены в табл. 2.

Параметры KL, 1/n, KDR и В рассчитывали как
тангенс угла наклона прямой, а KF – по пересече-
нию с осью ординат. Константы изотерм рассчи-
тывали по формулам, приведенным в [13].

Сорбция индигокармина хорошо описывается
моделью Ленгмюра (R2 > 0.826), в то время как
сорбция пиразолонового желтого – моделью Ду-

−= ×0 100%,i
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Таблица 1. Сорбционная емкость (qe) и десорбция (D)
анионных красителей полиамфолитными гидрогелями

Полиамфо-
литный 

гидрогель
qe, мг/г

D

мг/г %

Индигокармин

ЭДА 77.0 12.47 16.2

ПДА 129 53.54 41.5

БДА 40.3 8.71 21.1

Пиразолоновый желтый

ЭДА 60.3 29.12 48.3

ПДА 70.40 53.43 75.9

БДА 61.46 26.49 43.1

Таблица 2. Параметры моделей равновесной сорбции

Полиамфо-
литный

гидрогель

Модель Ленгмюра Модель 
Фрейндлиха

Модель Дубинина−
Радушкевича Модель Темкина

KL, л/мг RL R2 KF 1/n R2
KDR,

моль2/кДж2
E,

кДж/моль R2 B, 
кДж/моль

АТ, л/г R2

Индигокармин
ЭДА 0.432 0.044 0.826 0.35 0.90 0.650 8 × 10–7 0.790 0.718 24.78 4.30 0.456
ПДА 1.068 0.018 0.995 0.79 0.93 0.982 3 × 10–7 1.290 0.968 51.49 1.68 0.962
БДА 0.078 0.204 0.962 1.13 1.59 0.763 3 × 10–8 4.082 0.863 12.26 4.50 0.794

Пиразолоновый желтый
ЭДА 0.089 0.183 0.932 1.11 0.89 0.978 9 × 10–8 2.357 0.982 36.30 1.40 0.943
ПДА 0.083 0.194 0.915 1.23 0.90 0.941 6 × 10–7 0.912 0.981 42.90 1.38 0.968
БДА 0.066 0.232 0.903 1.52 0.66 0.967 4 × 10–8 3.535 0.980 37.16 2.80 0.965
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бинина−Радушкевича (R2 > 0.98). Таким образом,
при сорбции индигокармина молекулы красите-
ля связываются только с одной функциональной
группой полиамфолитных гидрогелей, а основ-
ными силами взаимодействия между молекулами
пиразолонового желтого и группами гидрогелей
являются силы Ван-дер-Ваальса. Рассчитанные
значения кажущейся энергии сорбции анионных
красителей (Е) полиамфолитными гидрогелями по
модели Дубинина–Радушкевича (<8 кДж/моль)
свидетельствуют о протекании процесса по меха-
низму физической сорбции. Значения безразмер-
ного коэффициента RL (0 < RL < 1) Ленгмюра ука-
зывают на благоприятную сорбцию.

Компьютерное моделирование показало, что
анионы пиразолонового желтого способны образо-
вывать водородные связи с полиамфолитным гид-
рогелем ЭДА (рис. 1). В образовании водородных
связей участвуют сульфоновые и карбонильные
группы аниона индигокармина, сульфоновые и
карбоксильная группы аниона пиразолонового
желтого, аммонийные, амидные и карбоксильные
группы HPAM.

Таким образом, во взаимодействии гидрогелей
с красителями участвуют не только силы Ван-
дер-Ваальса, согласно рассчитанным значениям
E по модели Дубинина–Радушкевича, но и обра-
зующиеся водородные связи.

Результаты проведенных исследований пока-
зали, что полиамфолитные гидрогели на основе
гидролизованного полиакриламида и алифатиче-
ских диаминов обладают высокой сорбционной
способностью по отношению к анионным краси-
телям. Наибольшая эффективность десорбции
полученных гидрогелей достигается для пиразо-
лонового желтого (до 75%). Рассчитанные значе-
ния кажущейся энергии сорбции показали, что
процесс взаимодействия анионных красителей и
гидрогелей протекает по механизму физической
сорбции. Сорбция индигокармина хорошо опи-
сывается моделью Ленгмюра, а азокрасителя –
моделью Дубинина–Радушкевича. Результаты
моделирования методом молекулярной динами-
ки показали, что во взаимодействии красителя и
полиамфолитного гидрогеля участвуют не только
силы Ван-дер-Ваальса, но и водородные связи.
Полученные полиамфолитные гидрогели на ос-
нове гидролизованного полиакриламида и али-
фатических диаминов могут быть использованы в
качестве сорбентов для удаления анионных кра-
сителей из водных растворов.
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