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Исследованы особенности сорбции хлорамфеникола, флорфеникола и тиамфеникола на магнит-
ном сверхсшитом полистироле (ССПС/Fe3O4). Магнитный ССПС получали путем сорбции нано-
частиц Fe3O4 на коммерчески доступном ССПС Диапак П-3. Методом низкотемпературной ад-
сорбции азота определены удельная поверхность и параметры пористой структуры магнитного
ССПС. Установлено, что при введении наночастиц Fe3O4 в матрицу ССПС наблюдается незначи-
тельное снижение удельной поверхности сорбента (с 1132 до 1080 м2/г) и объема пор, однако эти ха-
рактеристики достаточно высоки для использования полученного композита в качестве сорбента.
Установлено, что магнитный сорбент на основе ССПС проявляет суперпарамагнитные свойства,
намагниченность насыщения равна 1.7 э.м.е./г, что достаточно для извлечения сорбента из раствора
под действием магнитного поля постоянного магнита. Показано, что магнитный ССПС можно ис-
пользовать для группового сорбционного концентрирования амфениколов методом магнитной
твердофазной экстракции.
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Амфениколы (хлорамфеникол, флорфеникол
и тиамфеникол) представляют собой эффектив-
ные бактериостатические антибиотики, нашед-
шие применение в практической медицине и ве-
теринарии, благодаря широкому спектру фарма-
кологического действия и низкой стоимости.
Заметный интерес к изучению сорбции амфени-
колов связан с необходимостью оценки наличия
этих антибиотиков в объектах окружающей среды
[1, 2], с поиском более эффективных сорбцион-
ных способов очистки вод от остатков этих пре-
паратов [3], а также с разработкой методик выде-
ления и концентрирования при определении ам-
фениколов в продуктах питания [4].

Для удаления хлорамфеникола из вод в основ-
ном используют различные углеродные сорбен-
ты: активированные угли [5–7], биоугли [8, 9],
мезопористые углеродные материалы [10], маг-
нитный мезопористый углерод [11]. В процессе
пробоподготовки пищевых продуктов методом
твердофазной экстракции (ТФЭ) в качестве сор-
бентов применяют гидрофобизированный сили-
кагель, модифицированный группами С18 [12,
13], полимерный сорбент на основе полидиви-
нилбензола и N-винилпирролидона Oasis HLB

[14, 15] и его аналог – сорбент Strata-X [16], угле-
родные нанотрубки [17], а также молекулярно
импринтированные сорбенты [18–20], основным
достоинством которых является высокая селек-
тивность по отношению к целевым соединениям.
Повышенной селективностью и эффективно-
стью к амфениколам обладают и магнитные мо-
лекулярно импринтированные сорбенты на ос-
нове силикагеля [21–24], нашедшие применение
в методе магнитной ТФЭ, однако синтез таких
материалов отличается сложностью и многоста-
дийностью.

Среди полимерных сорбентов, нашедших при-
менение для получения магнитных сорбентов,
большой интерес представляют сверхсшитые по-
листиролы (ССПС). Описано несколько спосо-
бов получения магнитных ССПС, основанных на
проведении полимеризации в присутствии нано-
частиц Fe3O4 [25–27], на химическом осаждении
магнетита в порах ССПС [28, 29] и на сорбции
предварительно синтезированных наночастиц
Fe3O4 на ССПС [30, 31]. Магнитные ССПС на-
шли применение для сорбционного выделения
полярных биологически активных соединений:
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амфетаминов [25], триазинов, диэтилфталата [26],
нитрофуразона [27], тетрациклинов [27, 30], суль-
фаниламидов [31].

Цель данного исследования состояла в изуче-
нии особенностей сорбции хлорамфеникола,
флорфеникола и тиамфеникола на магнитном
ССПС и оценке возможности применения этого
сорбента для группового концентрирования этих
соединений. Ранее магнитный ССПС для этой
цели не применяли.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного материала для получе-

ния магнитного сорбента использовали образец
ССПС Диапак П-3 (патроны Диапак П-3, ЗАО
“БиоХимМак СТ”). Для синтеза наночастиц
Fe3O4 использовали FeCl3 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”), соль
Мора FeSO4 ⋅ (NH4)2SO4 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”) и NH3
(“ос.ч.”). Магнитный сверхсшитый полистирол
(ССПС/Fe3O4) получали в два этапа по методике,
разработанной нами ранее [30]: сначала синтези-
ровали наноразмерные частицы магнетита Fe3O4,
а затем сорбировали их на сверхсшитом полисти-
роле. Перед применением магнитный ССПС ак-
тивировали метанолом. Удельную поверхность и
характеристики пористой структуры образцов
определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на автоматическом сорбтометре
ASAP 2010 N фирмы “Micromeritics” (США).
Кривые намагничивания образцов измеряли на
установке для исследования топохимических
превращений наночастиц ферромагнетиков, раз-
работанной на основе вибрационного магнито-
метра, при частоте 73 Гц в интервале полей до
6.5 кЭ при комнатной температуре. Установка
описана в работе [32].

Объектами исследования сорбции служили
хлорамфеникол (“Acros Organics”, 98%), флорфе-
никол (“Glentham”, >99%) и тиамфеникол

(“Acros Organics”, 98%). Структура и некоторые
физико-химические свойства изученных веществ
приведены в табл. 1. Исходные растворы амфени-
колов (1 × 10–2 М) готовили растворением их точ-
ных навесок в этаноле и хранили при температуре
4°С. Рабочие растворы соединений готовили раз-
бавлением исходных деионизированной водой
непосредственно перед использованием.

Значения pH растворов контролировали на
рН-метре-иономере “Эксперт 001” (“Эконикс-
Эксперт”, Россия). Магнитный сорбент отделяли
от раствора, используя Nd-Fe-B магнит (20 × 20 ×
× 20 мм). Спектры поглощения и оптические
плотности растворов регистрировали на спектро-
фотометре СФ-104 (“Аквилон”, Россия). Ди-
стиллированную воду дополнительно очищали с
помощью системы очистки воды Millipore (“Mil-
lipore”, Германия).

Для изучения сорбции навеску магнитного
сорбента (0.020 ± 0.001 г) помещали в пробирку с
завинчивающейся крышкой, активировали сор-
бент метанолом, выдерживали 5 мин, затем до-
бавляли 25 мл раствора исследуемого вещества и
встряхивали на электромеханическом вибросме-
сителе до установления сорбционного равнове-
сия. После этого сорбент отделяли от раствора
магнитной сепарацией и определяли концентра-
цию амфениколов в равновесной водной фазе
спектрофотометрическим методом по их соб-
ственному поглощению в УФ-области.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Получение и исследование магнитного сорбента

ССПС/Fe3O4. Магнитный сверхсшитый полисти-
рол (ССПС/Fe3O4) получали путем сорбции пред-
варительно синтезированных наночастиц магне-
тита на ССПС. Наноразмерные частицы Fe3O4
получали химическим осаждением по классиче-
ской методике Массара [33]. Для этого к водному

Таблица 1. Перечень и некоторые физико-химические параметры изученных амфениколов

Примечание. Звездочкой отмечены значения  взяты из [2], значения  для нейтральной формы взяты из [28], значе-
ния Sмол (максимальной площади поперечного сечения оптимальной конформации молекулы) рассчитаны с помощью про-
граммного пакета ACD Labs 6.00 (“Advanced Chemistry Development Inc.”, Канада).

Параметр

Хлорамфеникол Флорфеникол Тиамфеникол

1.14 0.8 –0.3
11.03 10.73 11.05

Sмол, нм2* 0.75 0.60 0.82
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раствору аммиака (40 мл, 0.5 М) постепенно до-
бавляли смесь растворов FeCl3 ⋅ 6H2O (1 мл 1 M
раствора в 2 M HCl) и FeSO4 ⋅ (NH4)2SO4 ⋅ 6H2O
(1 мл 0.5 M раствора) в деионизированной воде,
после чего полученную суспензию перемешивали
в течение 30 мин при комнатной температуре.
Концентрация Fe3O4 составила 2.9 мг/мл. Со-
гласно данным просвечивающей электронной
микроскопии, диаметр наночастиц магнетита,
синтезированных таким образом, составляет 10–
20 нм. Площадь поверхности сухого образца син-
тезированных НЧ равна 70 м2/г. Магнитные из-
мерения показали, что синтезированные наноча-
стицы Fe3O4 являются суперпарамагнитными. На
кривой намагничивания образцов отсутствует
петля гистерезиса, что характерно для магнитных
частиц в наноразмерном состоянии (<25 нм). На-
магниченность насыщения наночастиц Fe3O4
уменьшается при их хранении на воздухе и со-
ставляет 72, 58 и 41.7 э.м.е./г спустя неделю, один
и два месяца соответственно, что, по-видимому,
связано с их окислением.

С целью выбора растворителя, обеспечиваю-
щего максимальное извлечение Fe3O4 в матрицу
ССПС, сорбцию проводили из воды, ацетонит-
рила, ацетона, изопропанола и метанола. Ис-
пользовали 0.4 мл суспензии свежеосажденных
наночастиц Fe3O4, которые диспергировали в
5 мл выбранного растворителя и встряхивали с
20 мг ССПС в течение 40 мин. Содержание Fe3O4
в матрице сорбента контролировали методом
спектроскопии диффузного отражения. Установ-
лено, что из метанола частицы Fe3O4 сорбируются
на ССПС количественно на 96–97%, тогда как из
изопропанола, воды, ацетона и ацетонитрила сте-
пени извлечения составляют 83, 61, 14 и 12% соот-
ветственно. Сорбционная емкость ССПС по от-
ношению к наночастицам магнетита, сорбиро-
ванным из метанола, составляет 135 мг/г.

Проведено сравнение изотерм сорбции-де-
сорбции азота при 77 К на ССПС и ССПС/Fe3O4
(рис. 1а,б). Из построенных изотерм сорбции бы-
ли рассчитаны удельная поверхность сорбентов,
площади микро- и мезопор, объем пор, объем
микро- и мезопор и средний диаметр пор. Полу-
ченные значения приведены в табл. 2, из которой
видно, что при введении наночастиц Fe3O4 в мат-
рицу ССПС наблюдается незначительное сниже-
ние удельной поверхности сорбента и объема
пор, однако эти характеристики достаточно вы-
соки для использования полученного композита
в качестве сорбента. В составе магнитного ССПС
содержатся макро-, мезо- и микропоры, доля ко-
торых составляет 5, 43 и 52% соответственно.

На кривой намагничивания магнитного
ССПС (рис. 1в) отсутствует петля магнитного ги-
стерезиса, что свидетельствует о том, что сорбент
проявляет суперпарамагнитные свойства. Намаг-
ниченность насыщения равна 1.69 э.м.е./г, а оста-
точная намагниченность составляет 0.05 э.м.е./г.
Уменьшение удельной намагниченности магнит-
ного ССПС по сравнению с наночастицами Fe3O4 –
естественное следствие присутствия диамагнит-
ного ССПС в составе сорбента. Низкая остаточ-
ная намагниченность позволяет использовать
этот сорбент в методе магнитной ТФЭ: сорбент
проявляет магнитные свойства только при при-
ложении внешнего магнитного поля, а в его от-

Таблица 2. Структурные характеристики сверхсшито-
го полистирола Диапак П-3 и магнитного сверхсшито-
го полистирола (ССПС/Fe3O4)

Обозначения: SBET – удельная поверхность, м2/г; Smic –
площадь микропор, м2/г; Smes – площадь мезопор, м2/г; Vt –
объем пор, см3/г; Vmic – объем микропор, см3/г; Vmes – объ-
ем мезопор, см3/г; Dh – средний диаметр пор, нм.

Сорбент SBET Smic Smes Vt Vmic Vmes Dh

ССПС 1132 707 219 0.6 0.32 0.25 2.11
ССПС/Fe3O4 1080 685 202 0.58 0.30 0.25 2.14

Рис. 1. Изотермы сорбции-десорбции азота на ССПС (а), магнитном ССПС (б) и кривая намагничивания магнитного
ССПС (в); Р/Р0 – относительное давление, S – адсорбция, H – намагниченность.
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сутствии может быть равномерно диспергирован
в растворе.

Особенности сорбции амфениколов. На магнит-
ном ССПС изучена сорбция хлорамфеникола,
флорфеникола и тиамфеникола в зависимости от
времени контакта фаз, рН раствора и концентра-
ции извлекаемых соединений и проведено срав-
нение их сорбционного поведения. Установлено,
что время достижения сорбционного равновесия
для всех изученных амфениколов не превышает
10 мин (рис. 2а). Значения pKa амфениколов
(табл. 1) свидетельствуют о том, что при рН < 9
амфениколы присутствуют в растворе в виде не-
заряженных форм, при рН > 9 начинается депро-
тонирование амидной группы. Поэтому сорбция
этих соединений слабо зависит от рН (рис. 2б).
Максимальная сорбция хлорамфеникола наблю-
дается при рН 4.5–5.5, а флорфеникола и тиамфе-
никола – при рН 4.5–9. Незначительное умень-
шение сорбции в кислой и щелочной средах, воз-
можно, связано с появлением положительного
заряда на поверхности магнитного ССПС в кис-
лой среде и отрицательного – в щелочной [34].
В дальнейших экспериментах сорбцию проводили
из нейтральных растворов амфениколов (pH ~ 5).
Изотермы сорбции амфениколов (рис. 2в) из вод-
ных растворов на магнитном ССПС описываются
уравнением Ленгмюра. Из уравнений линейных

зависимостей, построенных в координатах 1/a –
1/c, рассчитаны некоторые физико-химические
параметры: величины предельной сорбции (am),
константы сорбции (K), изменения энергии
Гиббса (ΔG°), они приведены в табл. 3.

Величины предельной сорбции амфениколов
обратно пропорциональны расчетным значениям
максимальной площади поперечного сечения оп-
тимальной конформации молекулы (Sмол, нм2),
указанным в табл. 1: am = 2721/Sмол (квадрат коэф-
фициента корреляции, R2 = 0.93). Это может ука-
зывать на плотное заполнение молекулами амфе-
николов поверхности доступных для них пор сор-
бента. Оценка предельной величины занимаемой
ими удельной поверхности дает значение (160 ±
± 20) м2/г, что примерно соответствует площади
поверхности мезопор (табл. 2) и позволяет пред-
положить основной вклад этих структурных эле-
ментов в сорбцию. Этот факт также косвенно
обосновывает быструю и слабо зависящую от раз-
мера молекулы кинетику сорбционного процесса
(рис. 2а) – относительно крупные мезопоры бо-
лее доступны, чем микропоры, проникновение
сорбата в которые связано со значительными
диффузионными ограничениями.

Сопоставление коэффициентов распределе-
ния и степеней извлечения амфениколов (табл. 4)
указывает на то, что сорбция возрастает с увели-
чением параметров гидрофобности этих соедине-
ний (табл. 1) в ряду: тиамфеникол < флорфени-
кол < хлорамфеникол, что указывает на факт при-
сутствия гидрофобных взаимодействий. Между
логарифмом коэффициента распределения ( )
и параметром гидрофобности ( ) сорбируе-
мого амфеникола наблюдается линейная зависи-
мость (в скобках указано значение коэффициента
корреляции, R2):

lg D
owlg K

= + =2
owlg 0.3433 lg 4 ( ).056 0.982 .D K R

Таблица 3. Значения предельной сорбции, констант
сорбции и изменения стандартной энергии Гиббса для
амфениколов на магнитном ССПС

Соединение
аm,

мкмоль/г
K × 10–3,
л/моль

,
кДж/моль

Хлорамфеникол 381.2 56.05 27.07
Флорфеникол 449.7 38.41 26.14
Тиамфеникол 314.8 21.85 24.74

−Δ °298G

Рис. 2. Зависимости степеней извлечения хлорамфеникола (1), флорфеникола (2) и тиамфеникола (3) на магнитном
ССПС от времени контакта фаз (а), рН раствора (б) и концентрации амфениколов (в); Св-тв = 5 × 10–5 М, V = 25 мл,
mсорб = 0.020 ± 0.001 г, рН ~ 5 (а, в), t = 10 мин (б, в).
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В табл. 4 приведены значения степеней извле-
чения и логарифмов коэффициентов распределе-
ния амфениколов на магнитном ССПС, получен-
ные в выбранных оптимальных условиях. Как
видно из этих данных, амфениколы сорбируются
на 88–96%, что свидетельствует о том, что сор-
бент пригоден для группового сорбционного
концентрирования этих соединений.

Таким образом, магнитный сверхсшитый по-
листирол проявляет высокое сродство к молеку-
лам амфениколов и может быть использован для
группового сорбционного концентрирования со-
единений этого класса из водных растворов.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (грант № 18-73-10001
https://rscf.ru/project/18-73-10001/).
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Таблица 4. Логарифмы коэффициентов распределе-
ния ( ) и степени извлечения (R, %) амфениколов
на магнитном сверхсшитом полистироле; Cв-тв = 5 ×
× 10–5 М, pH ∼ 5, V = 25 мл, mсорб = 0.020 ± 0.001 г, t =
= 10 мин (n = 3, Р = 0.95)

Соединение R, %

Хлорамфеникол 4.48 96 ± 2
Флорфеникол 4.29 95 ± 3
Тиамфеникол 3.96 88 ± 4

lg D
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