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Исследована сорбция и десорбция смеси фенольных кислот каолинитом, модифицированным
гидроксидом алюминия, в присутствии компонентов ацетатного буферного раствора. Экспери-
менты проводили в проточной микроколонке объемом 1 мл в 5 и 50 мМ Na-ацетатном буферном
растворе (рН 4.5) при скорости потока 0.5 мл/мин. Общая концентрация раствора кислот состав-
ляла 0.01 мг/мл (0.06 мМ), концентрация каждой кислоты – 0.01 мМ. Десорбцию проводили 5 и
50 мМ Na-ацетатным буфером (рН 4.5), а также 50 мМ Na-ацетатным буфером в присутствии
0.1 мМ щавелевой кислоты. Концентрацию фенольных кислот определяли методом обращеннофа-
зовой жидкостной хроматографии высокого давления. Установлен следующий порядок сорбции:
галловая > протокатеховая  п-гидроксибензойная ~ ванилиновая ~ феруловая ~ сиреневая кисло-
ты. Сорбция кислот в 50 мМ буфере составила 18–35% от их сорбции в 5 мМ буфере, что свидетель-
ствует о конкуренции ацетат-ионов и фенольных кислот за центры связывания на минерале. Ряд по
десорбции кислот был противоположен ряду по сорбции и в целом коррелировал с константами
устойчивости комплексов кислот с гидроксидом алюминия. Все кислоты, кроме галловой и протока-
теховой, слабо связывались с минералом и почти полностью (на 88–98%) десорбировались 5 мМ аце-
татным буфером. Общая десорбция галловой и протокатеховой кислот всеми элюентами составила
соответственно 25 и 45% от их сорбированного количества, и была значительной только в 50 мМ аце-
татном буфере (12 и 23%) и в том же буфере с добавлением 0.1 мМ щавелевой кислоты (10 и 15%).
Таким образом, показано, что распределение фенольных кислот в системе твердая фаза–раствор в
значительной степени определяется присутствием конкурирующих алифатических соединений. На
основе экспериментов по десорбции рассмотрены предполагаемые типы образующихся поверх-
ностных комплексов.
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DOI: 10.31857/S0032180X20080171

ВВЕДЕНИЕ
Фенольные кислоты – лабильные ароматиче-

ские соединения, поступающие в почву в виде
микробных и растительных метаболитов и про-
дуктов деструкции компонентов растительных
тканей, в первую очередь, лигнина [12]. Обладая
высокой реакционной способностью, они участ-
вуют в реакциях комплексообразования с ионами
металлов, в свободнорадикальной конденсации и
в сорбционных взаимодействиях с органо-мине-
ральными фазами почв [21]. Сорбция фенольных
кислот почвенными минералами является важ-
ным фактором стабилизации и накопления аро-
матического углерода в почвах [20, 22, 26]. Этот
процесс контролирует распределение фенольных

кислот между жидкой и твердой фазами почв, их
участие в окислительных реакциях [19], а также
биодоступность как агентов аллелопатических
взаимодействий [30].

В модельных лабораторных экспериментах
установлена быстрая и эффективная сорбция фе-
нольных кислот глинистыми минералами и гид-
роксидами Fe и Al [11, 25, 30]. Сорбция может
быть одной из причин низких концентраций фе-
нольных кислот в почвенных растворах и водных
вытяжках из почв – от долей до десятков микро-
молей в литре [4, 6, 24]. В природных условиях
на сорбционные взаимодействия влияет множе-
ство факторов – не только рН раствора, струк-
турные особенности минеральных фаз и самих
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кислот [3, 14], но и конкуренция фенольных кис-
лот за центры связывания. Фенольные кислоты
конкурируют как между собой [14, 25, 30], так и с
другими органическими и неорганическими со-
единениями. Установлено, что аминокислоты в
смеси с фенольными кислотами снижают сорб-
цию последних [14], на сорбцию фенольных кис-
лот влияют пленки природного органического
вещества на поверхности минералов [15, 17]. Та-
ким образом, не только совместная сорбция, но и
“кондиционирование” поверхности одним видом
соединений влияет на сорбцию других [14, 15].

В почвах широко распространены алифатиче-
ские кислоты: уксусная, лимонная, щавелевая и
др. – которые продуцируются как микробные и
растительные метаболиты. Концентрация этих
соединений в почвенных растворах сравнима или
превышает концентрацию фенольных кислот,
составляя от 0.1–100 мкM до 1–10 мМ [5, 8] и мо-
жет быть очень высокой вблизи корней или гриб-
ных гифов [29]. Поэтому сорбция фенольных
кислот в присутствии алифатических органиче-
ских соединений является характерным для почв
явлением. Установлено, что органо-минераль-
ные соединения в почвах обеднены ароматиче-
скими структурами по сравнению с их содержа-
нием в растительной биомассе, а алкильный и
O/N алкильный углерод (алифатические кислоты)
является важным компонентом органического ве-
щества в комплексах с гидроксидами и оксидами
Fe в кислых почвах [22]. Эти данные свидетель-
ствуют о высокой конкуренции ароматических и
алифатических кислот за центры связывания в
почвах. Однако влияние алифатических карбоно-
вых кислот на сорбцию ароматических соедине-
ний при природных соотношениях веществ оста-
ется малоизученным. Кроме того, большинство
экспериментов по изучению совместной или ин-
дивидуальной сорбции органических соединений
минералами проведено в статических условиях,
при длительном времени взаимодействия и кон-
центрациях веществ, превышающих таковые в
почвенных растворах [11, 13, 30]. В то же время в
почвах процессы протекают при постоянном об-
новлении жидкой фазы за счет миграции раство-
ров. Нами ранее показано, что использование в
сорбционных экспериментах проточных микро-
колонок позволяет имитировать почвенные усло-
вия и исследовать конкурентную сорбцию смесей
фенольных кислот при их очень низких концен-
трациях [2].

Целью настоящей работы было изучение
влияния уксусной кислоты и ацетат-ионов на
сорбцию-десорбцию смеси фенольных кислот
модифицированным каолинитом в динамиче-
ских проточных условиях. Выбор минеральной
фазы, использованной нами ранее [2], обуслов-
лен тем, что каолинит и гидроксиды Al (напри-
мер, гиббсит) типичны для кислых почв, а оса-

ждение гидроксида Al на глинистых минералах
является широко распространенным в почвах яв-
лением [21, 28]. Конкурентное взаимодействие
ароматических и алифатических кислот и их ани-
онов с комплексом каолинит– гидроксид алюми-
ния может служить адекватной моделью протека-
ющих в почвах процессов.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ
Минерал. В работе использовали каолинит

(Просяновское месторождение, Украина), моди-
фицированный аморфной гидроокисью алюми-
ния (каол-Al(OH)x) и содержащий 2.5 ммоль Al/г
глины. Некоторые физико-химические свойства
минерала описаны ранее [2]. Площадь поверхно-
сти минерала, определенная по адсорбции паров
воды, составляет 47.8 м2/г [2].

Фенольные кислоты. В экспериментах исполь-
зовали галловую (Gal), протокатеховую (PCat),
п-гидроксибензойную (HDB), ванилиновую (Van),
феруловую (Fer) и сиреневую (Syr) кислоты (Sig-
ma-Aldrich, США). Некоторые свойства кислот
приведены в табл. 1. Готовили исходный раствор
кислот с общей концентрацией 0.5 мг/мл в 5 мМ
или 50 мМ Na-ацетатном буфере (рН 4.5). Для рас-
творения кислот использовали обработку уль-
тразвуком (2 раза по 10 мин) на ультразвуковой
бане (Bandelin Sonorex DT 50, Германия). Рабо-
чий раствор кислот с общей концентрацией
0.01 мг/мл (0.06 мМ) и концентрацией каждой
кислоты 0.01 мМ готовили из исходного раство-
ра путем разведения соответствующим буфером.

Проточная микроколонка. В экспериментах ис-
пользовали тефлоновую микроколонку со следу-
ющими параметрами: внутренний диаметр 7 мм,
высота 28 мм, объем 1 мл. Принципиальная схема
колонки приведена в работе [1]. От колонки, ис-
пользованной ранее [2], настоящая модификация
отличается соотношением диаметра к высоте,
равным 1 : 4, которое считается оптимальным в
почвенных исследованиях [23]. Кроме того, пред-
полагается, что диаметр входного отверстия, рав-
ный диаметру колонки, обеспечивает лучшее взаи-
модействие подвижной фазы с образцом. Для удер-
живания образца минерала в колонке использовали
фильтры “синяя лента” (Апекслаб, Россия).

Эксперименты по динамической сорбции фе-
нольных кислот в присутствии уксусной кислоты и
ацетат-ионов. Эксперименты по сорбции феноль-
ных кислот проводили в 5 или 50 мМ Na-ацетат-
ном буфере (рН 4.5). Установлено, что концен-
трация буфера 5 мМ была достаточной для под-
держания рН раствора на постоянном уровне в
ходе экспериментов. Образец минерала массой
20 мг помещали в колонку и прокачивали через
нее в направлении снизу вверх 5 мл элюирующе-
го Na-ацетатного буфера (5 или 50 мМ) с помо-
щью перистальтического насоса (Watson Marlow
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Таблица 1. Некоторые свойства кислот, использованных в работе

* Степень диссоциации карбоксильных групп, рассчитанная по формуле α = 10pH-pKa/(1 + 10pH-pKa).
** Проекционная поверхность (www.chemicalize.org).

*** Константа устойчивости комплексов кислот с гидроксокомлексами Al для реакции Al + L = AlLβ = [AlL]/[Al][L] (цит.
по [29]), соотношение металл : лиганд 1 : 1; прочерк означает отсутствие данных.

Кислота Обозна-
чение Формула

рКа

СООН-
группы

αCOOH*, %
(рН 4.5)

Sp.a**, Å
min–max

lgβ1***
по [stepn]

Уксусная Ac 4.76 35 – 1.57

Щавелевая Ox 1.25
4.14

100
70 – 6.10

Галловая Gal 4.38 57 26.5–31.6 14.24

Протокатеховая PCat 4.16 69 23.5–49.1 15.33

п-Гидроксибензойная HDB 3.92 79 22.6–47.1 1.66

Ванилиновая Van 4.16 69 26.3–53.8 –

Сиреневая Syr

 

3.93 79 35.4–62.2 –

Феруловая Fer 3.58 89 27.3–64.1 –
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120U/DV, Великобритания) для того, чтобы урав-
новесить минерал с элюентом. Затем остатки бу-
фера откачивали и прокачивали через колонку
50 мл раствора кислот в 5 или 50 мМ Na-ацетатном
буфере (pH 4.5) при скорости потока 0.5 мл/мин.
Общее количество каждой кислоты, пропущен-
ной через колонку, составляло 0.49 мкмоль (в 50 мл
раствора). Раствор на выходе из колонки собира-
ли фракциями по 2–5 мл.

Десорбция фенольных кислот. Эксперимент по
десорбции проводили сразу после опыта по сорб-
ции в 5 мМ Na-ацетатном буфере (рН 4.5). Мине-
рал после опыта по сорбции оставляли в колонке,
откачивали раствор фенольных кислот, затем
прокачивали 25 мл 5 мМ Na-ацетатного буфера
(pH 4.5), 15 мл 50 мМ Na-ацетатного буфера
(pH 4.5) и, наконец, 15 мл 50 мМ Na-ацетатного
буфера (pH 4.5) с добавлением 0.1 мМ щавелевой
кислоты. На выходе собирали фракции по 3–5 мл.
Известно, что щавелевая кислота является силь-
ным комплексообразователем, присутствие ее в
почвенных растворах приводит к мобилизации
ионов Al, входящих в состав аморфных гидрокси-
дов [29]. Нами установлено (данные ICP-MS),
что существенного изменения минеральной фазы
в присутствии 0.1 мМ щавелевой кислоты не про-
исходило и процессом растворения гидроксида Al
можно пренебречь.

Анализ фенольных кислот. Кислоты анализи-
ровали методом обращеннофазовой жидкостной
хроматографии на хроматографе Agilent 1100 с ди-
одно-матричным детектором, насосом (Quat-
Pump), термостатом для колонок и инжектором
(Rheodyne, Cotati, США). Для разделения феноль-
ных кислот использовали колонку SunergiHydro-RP
(150 × 4.6 мм, 4 мкм, Phenomenex, США). Кислоты
определяли как описано ранее [2].

Параметры сорбции–десорбции фенольных кис-
лот. Для количественного описания сорбции
кислот минералом использовали следующие па-
раметры:

1) количество сорбированных кислот (мкмоль/г)
при минимальном (0.02 мкмоль) и максимальном
(0.49 мкмоль) количестве вещества, пропущенного
через колонку.

2) количество каждой кислоты, сорбирован-
ное минералом в процентах от ее общего внесен-
ного количества (0.49 мкмоль).

3) доля поверхности минерала, занятая моле-
кулами каждой кислоты (Sуд(с), %) при максималь-
ном количестве внесенного вещества, рассчитан-
ная, как описано ранее [2] с учетом средней проек-
ционной поверхности молекул (табл. 1).

4) абсолютное количество кислот, десорбирован-
ное различными элюентами (мкмоль/г, мкмоль/л), а
также десорбция кислот в процентах от их сорбиро-
ванного количества.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Сорбция фенольных кислот модифицированным
каолинитом в присутствии компонентов ацетатного
буфера. Установлены существенные различия в
сорбции фенольных кислот в присутствии раз-
личных концентраций Na-ацетатного буфера.
Общее количество кислот, сорбированных в при-
сутствии 50 мМ Na-ацетатного буфера, составля-
ло около 30% от количества кислот, сорбирован-
ных в присутствии 5 мМ Na-ацетатного буфера
(рис. 1, табл. 2). При этом с увеличением степени
заполнения активных центров на минерале кон-
курирующее влияние компонентов ацетатного бу-
фера увеличивалось. При минимальном количестве
веществ, пропущенных через колонку, сорбция фе-
нольных кислот в 50 мМ ацетатном буфере состав-
ляла 37–59% от сорбции в 5 мМ ацетатном буфере
(рис. 2), а при максимальном – 18–35%. Присут-
ствие ацетат-ионов оказывало наибольшее влия-
ние на сорбцию моногидроксибензойных кислот:
п-гидроксибензойной, ванилиновой, сиреневой
и феруловой. При 10-кратном увеличении кон-
центрации буфера их сорбция снижалась пример-
но на 60 и 80%, а сорбция галловой и протока-
теховой кислот – на 45 и 65% (при минимальном
и максимальном количестве вещества, пропу-
щенного через колонку соответственно).

Независимо от концентрации ацетатного бу-
фера, порядок сорбции кислот был следующий:
галловая > протокатеховая  п-гидроксибензой-
ная ~ ванилиновая ~ сиреневая ~ феруловая кисло-
ты. Сорбция галловой и протокатеховой кислот бо-
лее, чем на порядок превышала сорбцию остальных
кислот и максимума не достигала (рис. 1А, 1В).
В варианте с 5 мМ Na-ацетатным буфером кривая
сорбции имела почти линейный вид (рис. 1Б).
Моногидроксибензойные кислоты сорбирова-
лись примерно в равных количествах. Около 40–
50% (50 мМ ацетатный буфер) и 30–40% (5 мМ
ацетатный буфер) от общего количества п-гид-
роксибензойной, ванилиновой, сиреневой и фе-
руловой кислот сорбировалось при пропускании
первых 2 мл раствора (0.02 мкмолей каждой кис-
лоты, рис. 1Б, 1В). Сорбция этих кислот достига-
ла максимума при пропускании 0.25–0.35 мкмо-
лей каждой кислоты (25–35 мл раствора) и далее
в 50 мМ буфере наблюдали их десорбцию (рис. 1Г).
В 5 мМ буфере вытеснения кислот не наблюдали.
Площадь поверхности минерала, заполненная
молекулами фенольных кислот, составляла 3 и
10% от общей площади минерала при сорбции в
присутствии 50 и 5 мМ ацетатного буфера, соот-
ветственно.

Десорбция фенольных кислот, сорбированных в
присутствии 5 мМ ацетатного буфера. Ряд по де-
сорбции фенольных кислот: галловая < протока-
теховая  п-гидроксибензойная ~ ванилиновая ~
~ сиреневая ~ феруловая был противоположен

@

!
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ряду по их сорбции (табл. 3, рис. 3). Установлено,
что п-гидроксибензойная кислота, ванилиновая,
сиреневая и феруловая, помимо их низкой сорб-
ции минералом, сорбируются непрочно, так как
почти полностью (на 88–98%) смывались 5 мМ

Na-ацетатным буфером. При этом десорбция
первой порцией элюата (5 мл) составила около
60% от сорбированного количества для п-гид-
роксибензойной и ванилиновой кислот, и около
70% – для сиреневой и феруловой кислот (рис. 3Б).

Рис. 1. Сорбция фенольных кислот: А – в 5 мМ Na-ацетатном буфере (pH 4.5), В – в 50 мМ Na-ацетатном буфере
(pH 4.5), Б – в 5 мМ ацетатном буфере, % от максимального количества каждой кислоты, сорбированной минера-
лом, Г – то же в 50 мМ буфере: 1 – галловая кислота, 2 – протокатеховая кислота, 3 – п-гидроксибензойная кислота,
4 – ванилиновая кислота, 5 – сиреневая кислота, 6 – феруловая кислота.
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Таблица 2. Сорбция фенольных кислот в 5 и 50 мМ Na-ацетатном буфере (рН 4.5)

* В скобках даны стандартные отклонения.
** Общее количество каждой кислоты, пропущенное через колонку, содержащую 20 мг минерала, составляет 0.49 мкмоль.

*** Общее количество всех кислот, пропущенных через колонку, составляет 2.94 мкмоль.

Кислота

5 мМ Na-ацетатный буфер 50 мМ Na-ацетатный буфер

сорбировано, 
мкмоль/г

сорбировано,
% от общего 
количества

S(уд)с, % сорбировано, 
мкмоль/г

сорбировано, 
% от общего 
количества

сорбировано, % 
от 5 мМ буфера

S(уд)с, %

Gal 13.6 (1.09)* 55.5** 4.98 4.72 (0.12) 19.3 35 1.73
PCat 9.26 (0.74) 37.8 4.23 2.86 (0.19) 11.7 31 1.31
HDB 0.74 (0.06) 3.0 0.32 0.13 (0.02) 0.5 18 0.06
Van 0.59 (0.02) 2.4 0.30 0.15 (0.02) 0.6 25 0.07
Syr 0.51 (0.04) 2.1 0.32 0.14 (0.02) 0.6 27 0.09
Fer 0.48 (0.01) 2.0 0.28 0.15 (0.02) 0.6 31 0.09
Все 
кислоты 25.18 17.1*** 10.42 8.14 5.5 32 3.34
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Остаточное количество моногидроксибензойных
кислот (2–12%) было десорбировано 50 мМ Na-
ацетатным буфером. Галловая и протокатехо-
вая кислоты удерживались более прочно, де-
сорбция 5 мМ Na-ацетатным буфером составила
только 3 и 7%, соответственно, от их общего сор-
бированного количества. Однако абсолютные
величины десорбции этих кислот 5 мМ Na-аце-
татным буфером (мкмоль/г) были сходны с тако-
выми для моногидроксибензойных кислот. Уве-
личение концентрации элюирующего Na-ацетат-
ного буфера в 10 раз резко увеличило десорбцию
галловой и протокатеховой кислот – примерно в
20 раз в первых 3 мл элюата (рис. 3А). Введение в
раствор 0.1 мМ щавелевой кислоты привело к дву-
кратному увеличению десорбции этих кислот в
первой порции элюата. Десорбция галловой и про-
токатеховой кислот всеми растворами составила,
соответственно, 25 и 45% от сорбированного коли-
чества, из них 12 и 23% было десорбировано 50 мМ
ацетатным буфером и 10, и 15% – тем же буфером с
добавлением 0.1 мМ щавелевой кислоты.

ОБСУЖДЕНИЕ

В динамических экспериментах по сорбции
смеси фенольных кислот на модифицированном
каолините в присутствии уксусной кислоты и аце-
тат ионов при близких к природным соотношениях
и концентрациях веществ, показана конкуренция
между алифатическими и ароматическими кисло-
тами за центры связывания. Установлено, что вы-
сокие (~1000-кратные в случае 50 мМ ацетатного
буфера) количества уксусной кислоты и ацетат-
ионов существенно снижают сорбцию феноль-
ных кислот, в первую очередь моногидроксибен-
зойных. Сорбция кислот может происходить как

на самом каолините, так и на осажденном на нем
гидроксиде алюминия. Однако ранее нами пока-
зано, что количество галловой кислоты, сорбиро-
ванное на “чистом” каолините при рН 4.5, со-
ставляет примерно 5% от сорбции на модифици-
рованном минерале [2]. Таким образом, можно
считать, что связывание органических кислот мо-
дифицированным каолинитом осуществляется в
основном за счет гидроксида алюминия, который
при рН 4.5 заряжен положительно (рН точки ну-
левого заряда составляет от 8.2 до 9.5) [16]. Помимо
заряда, способствующего притяжению анионов
органических кислот (например, за счет группиро-
вок [Al(OH)]2+ или [Al(OH)2]+), гидроксид алюми-
ния существенно (в 3 раза) увеличивает площадь

Рис. 2. Сравнение сорбции фенольных кислот в 5 и
50 мМ Na-ацетатном буфере (рН 4.5) при минималь-
ном количестве кислот, поступивших на колонку
(0.02 мкмоль).
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Таблица 3. Десорбция фенольных кислот, сорбированных минералом в присутствии 5 мМ Na-ацетатного буфе-
ра (рН 4.5)

Кис-
лота

Сорбция, 
всего, 

мкмоль/г

Десорбция, мкмоль/г Десорбция, % от общего 
сорбированного количества

всего

5 мМ буфер 50 мМ буфер 
и 0.1 мМ 

щавелевая 
кислота
(15 мл)

всего

5 мМ буфер 50 мМ буфер 
и 0.1 мМ 

щавелевая 
кислота
(15 мл)

25 мл 15 мл 25 мл 15 мл

Gal 13.6 (1.09) 3.45 (0.09) 0.43 (0.09) 1.61 (0.30) 1.42 (0.26) 25 3 12 10
PCat 9.26 (0.74) 4.18 (0.14) 0.65 (0.14) 2.16 (0.38) 1.37 (0.26) 45 7 23 15
HDB 0.74 (0.06) 0.73 (0.07) 0.65 (0.07) 0.07 (0.02) 0.01 99 88 10 1
Van 0.59 (0.02) 0.59 (0.06) 0.54 (0.07) 0.05 (0.01) 0.00 100 92 8 0
Syr 0.51 (0.04) 0.51 (0.05) 0.48 (0.05) 0.03 0.00 100 94 6 0
Fer 0.48 (0.01) 0.48 (0.02) 0.47 (0.02) 0.01 0.00 100 98 2 0
Все 
кислоты 25.18 9.94 3.22 3.93 2.79 39 13 16 11
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поверхности минерала [2], увеличивая тем самым и
количество сорбционных центров.

Известно, что сорбция фенольных кислот груп-
пировками  может осуществляется за счет
водородных связей, электростатических взаимо-
действий и лигандного обмена с участием ОН-
групп, в результате чего образуются внешнесфер-
ные и внутрисферные комплексы [21, 28, 29]. Тип
образующейся связи определяет ее устойчивость
в условиях конкурентной сорбции. Электроста-
тические и водородные связи относятся к слабым
взаимодействиям. Наиболее устойчивыми счи-
таются хелатные комплексы с участием ОН- и
СООН-групп в орто-положении друг к другу [7,
10, 13, 14, 18]. На рис. 4 представлены типы по-
верхностных комплексов фенольных кислот, об-
разование которых возможно в условиях наших

Al(OH)n
x

экспериментов. Электростатические взаимо-
действия могут осуществляться за счет карбок-
сильных групп, существенная часть которых
при рН 4.5 ионизирована (57–89%). Возможно
образование внешнесферных комплексов типа
{[Al(OH)2]+}–OOC–R или {Al(OH)2 }–OOC–R
(рис. 4, структура 1). Образование водородных свя-
зей возможно за счет неионизированных СООН и
ОН-групп (рис. 4, структуры 2, 4, 5). Реакции ли-
гандного обмена возможны за счет карбоксильных
групп. В результате образуются моно- и бидентат-
ные комплексы (рис. 4, структуры 3, 7). Вероятны
также взаимодействия при участии карбоксиль-
ной и фенольной групп не в орто-положении
(рис. 4, структура 8) и образование хелатных
комплексов за счет орто-фенольных групп (рис. 4,
структуры 9, 10). При этом пятичленные циклы

+
2OH

Рис. 3. Десорбция фенольных кислот: А – абсолютные количества, мкмоль/л; а – 5 мМ Na-ацетатный буфер (pH 4.5);
б – 50 мМ Na-ацетатный буфер (pH 4.5); в – 50 мМ Na-ацетатный буфер (pH 4.5) с добавлением 0.1 мМ щавелевой
кислоты. Б – доля от максимальной сорбции (мкмоль/г) каждой кислоты. 1 – галловая кислота, 2 – протокатеховая
кислота, 3 – п-гидроксибензойная кислота, 4 – ванилиновая кислота, 5 – сиреневая кислота, 6 – феруловая кислота.
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(структура 9) более устойчивы, чем семичленные
“мостиковые” комплексы (рис. 4, структура 10).
Образующиеся структуры могут быть дополни-
тельно стабилизированы за счет водородных свя-
зей (рис. 4, структура 6).

Проведенные эксперименты по десорбции фе-
нольных кислот в присутствии различных кон-
центраций ацетатного буфера, а также ацетатного
буфера и щавелевой кислоты позволяют сделать
выводы о преимущественном типе конкурентных
взаимодействий изученных кислот с минералом и
о прочности связи. Известно, что уксусная кис-
лота и ацетат-ион сорбируются глинистыми ми-
нералами и гидроксидами за счет карбоксильной
группы [9, 21]. Согласно Клеберу с соавт. [21], для
уксусной кислоты и ее аниона в основном харак-
терно образование слабых внешнесферных ком-
плексов (примером может служить тип связи 1,

рис. 4). При связывании с алюмогидроксильны-
ми группировками на поверхности каолинита по-
казано также образование внутрисферных ком-
плексов: монодентатных за счет –ОН карбок-
сильных групп и одного атома Al (рис. 4, тип
связи 3), бидентатных с участием двух кислоро-
дов карбоксильной группы и одного атома Al
(рис. 4, тип связи 7) и бидентатных “мостиковых”
комплексов с участием двух соседних атомов Al [9].
При этом из трех вышеуказанных структур вклад
первых в связывание ацетат-ионов, согласно [9],
наиболее высокий. В целом, уксусная кислота и
ацетат-ион образуют поверхностные комплексы
с низкой энергией связывания. Монофенольные
кислоты в наших экспериментах почти полно-
стью десорбировались первыми порциями 5 мМ
ацетатного буфера. Из этого следует, что связыва-
ние этих кислот группировками  былоAl(OH)n

x

Рис. 4. Возможные типы поверхностных комплексов фенольных кислот с группами Al(OH)x на поверхности моди-
фицированного каолинита, подвергающиеся разрушению в присутствии: А – 5 мМ Na-ацетатного буфера (рН 4.5),
Б – 50 мМ Na-ацетатного буфера (рН 4.5), В – 50 мМ Na-ацетатного буфера (рН 4.5) и 0.1 мМ щавелевой кислоты (буквы
соответствуют обозначению элюентов на рис. 3). 1–3, 6, 7 – связывание за счет карбоксильной группы; 4, 5, 9, 10 – свя-
зывание за счет фенольных групп; 8 – связывание за счет карбоксильной и фенольной группы. 1 – внешнесферный ком-
плекс (электростатические взаимодействия); 2, 4, 5 – связывание за счет водородных связей; 3 – монодентатный внут-
рисферный комплекс за счет лигандного обмена, 6 – то же и стабилизация водородной связью, 7 – бидентатный внут-
рисферный комплекс (4-членный цикл) за счет лигандного обмена, 8 – бидентатный внутрисферный мостиковый
комплекс, 9 – бидентатный внутрисферный хелатный комплекс (5-членный цикл) за счет лигандного обмена, 10 – би-
дентатный внутрисферный хелатный мостиковый комплекс (7-членный цикл).
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непрочным и осуществлялось за счет тех же меха-
низмов, что и уксусной кислоты. Действительно,
спектральными методами показано, что карбок-
сильные группы играют ключевую роль в связыва-
нии фенольных кислот гидроксидом Al при низ-
ких значениях рН, если фенольные кислоты не
содержат о-ОН групп [11, 18]. Наблюдаемое эф-
фективное вытеснение монофенольных кислот (и
их анионов) компонентами ацетатного буфера хо-
рошо объясняется также близкими значениями
констант устойчивости комплексов уксусной и
п-гидроксибензойной кислот с гидроксидом Al.
Возможные типы конкурентных взаимодействий в
присутствии 5 мМ ацетатного буфера показаны на
рис. 4А (структуры 1–4). Небольшую долю (до 10%)
в связывании монофенольных кислот могут со-
ставлять относительно более устойчивые струк-
туры 6 и 7 (рис. 4), разрушение которых может
требовать более высоких концентраций Na-аце-
татного буфера. Образование поверхностных
комплексов с низкой энергией связывания объ-
ясняет не только наблюдаемое явление конку-
ренции монофенольных кислот и уксусной кис-
лоты за сорбционные центры, но и вытеснение
монофенольных кислот орто-дифенольными при
высоких концентрациях Na-ацетатного буфера
(рис. 1В), показанное ранее [2].

Сорбция галловой и протокатеховой кислот бо-
лее, чем на порядок превышала сорбцию монофе-
нольных кислот, что согласуется с нашими более
ранними данными [2]. Кроме того, эти кислоты бо-
лее прочно связывались с минералом. Отличитель-
ной структурной особенностью галловой и прото-
катеховой кислот является наличие о-ОН групп,
за счет которых возможно образование хелатных
комплексов (рис. 4, структуры 9, 10). Кроме то-
го, возможно образование бидентатных хелат-
ных комплексов этих кислот с участием феноль-
ной и карбоксильной групп не в орто-положе-
нии (рис. 4, структура 8). Таким образом, для
орто-дифенольных кислот наиболее широк спектр
возможных взаимодействий, включающий все
структуры, представленные на рис. 4. Это увеличи-
вает вероятность связывания в условиях конку-
ренции за сорбционные центры. Абсолютное ко-
личество структур, неустойчивых в присутствии
5 мМ ацетатного буфера, было практически оди-
наковым для всех фенольных кислот, но относи-
тельный вклад их для монофенольных кислот со-
ставлял 88–98%, а для галловой и протокатеховой
кислот всего 3–7%. Это свидетельствует о том,
что основную роль в сорбции последних играли
другие механизмы. Десорбция галловой и прото-
катеховой кислот 50 мМ Na-ацетатным буфером
(вытесняющим 10–12% сорбированных кислот)
может быть объяснена разрушением бидентатных
комплексов этих кислот, образованных за счет
фенольной и карбоксильной групп (рис. 4, струк-
тура 8). Наличие связей с участием о-ОH групп

(рис. 4, структуры 9 и 10) подтверждают данные
по десорбции галловой и протокатеховой кислот
в присутствии щавелевой кислоты, образующей с
гидроксидом алюминия внутрисферные ком-
плексы аналогичного типа (рис. 4В): при введе-
нии в 50 мМ буфер щавелевой кислоты десорбция
кислот увеличилось в 2 раза. Однако существен-
ного эффекта вытеснения галловой и протока-
теховой кислот в присутствии щавелевой кисло-
ты не наблюдали. Это может указывать на проч-
ность хелатных комплексов этих кислот c Al, что
подтверждается литературными данными по ве-
личинам констант устойчивости (табл. 1).

В целом, установленные закономерности сорб-
ции–десорбции исследованных фенольных кислот
хорошо согласуются с константами устойчивости
комплексов этих кислот с Al. Устойчивость гид-
роксокомплексов Al с орто-дифенольными кисло-
тами (галловой и протокатеховой) намного выше,
чем с монофенольными кислотами, например,
п-гидроксибензойной, которая образует комплек-
сы, близкие по устойчивости к комплексам c ук-
сусной кислотой. Слабое связывание п-гидрокси-
бензойной, ванилиновой, сиреневой и феруловой
кислот минеральными фазами и конкуренция с
распространенными в почвах алифатическими
кислотами могут объяснить присутствие этих фе-
нольных кислот в вытяжках из минеральных гори-
зонтов почв, тогда как орто-дифенольные кислоты
в них не обнаруживаются [24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В динамических экспериментах, максималь-
но приближенных к природным условиям по
концентрациям и соотношениям веществ, пока-
зана конкуренция между алифатическими и аро-
матическими кислотами за центры связывания
на модифицированном гидроксидом алюминия ка-
олините. Сорбция всех исследованных фенольных
кислот в 50 мМ ацетатном буфере составляла 30–
40% от сорбции в 5 мМ ацетатном буфере. Наиболь-
шее влияние компоненты ацетатного буфера ока-
зывали на сорбцию п-гидроксибензойной, ванили-
новой, сиреневой и феруловой кислот. Эти кислоты
связывались непрочно и полностью десорбирова-
лись в присутствии 5 мМ ацетатного буфера. Уста-
новлено, что галловая и протокатеховая кислоты,
помимо на порядок более эффективной сорбции,
удерживались более прочно, общая десорбция все-
ми растворами, включая 0.1 мМ щавелевую кисло-
ту, составила 25 и 45% соответственно. Закономер-
ности сорбции–десорбции фенольных кислот на
каолините, модифицированном Al(OH)3, хорошо
согласуются с литературными данными по кон-
стантам устойчивости комплексов этих кислот с
гидроксокомплексами Al.
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The Effect of Acetic Acid and Acetate Ions on Sorption–Desorption
of a Mixture of Phenolic Acids by Modified Kaolinite
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Abstract—Sorption of phenolic acids by mineral phases is one of the key processes leading to the stabilization
of aromatic carbon in soils. Sorption processes under conditions close to natural ones (low concentrations of
substances, f low-through regime, presence of excess of aliphatic compounds) are poorly understood. We
have studied the sorption and desorption of a mixture of phenolic acids by kaolinite modified with aluminum
hydroxide in the presence of components of an acetate buffer solution. The experiments were carried out in
a 1-mL flow-through microcolumn in 5 mM and 50 mM Na-acetate buffers (pH 4.5) at a f low rate of
0.5 mL/min. The total concentration of phenolic acids solution was 0.01 mg/mL (0.06 mM), the concentra-
tion of each acid was 0.01 mM. Desorption was carried out with 5 mM and 50 mM Na-acetate buffer (pH 4.5),
as well as with 50 mM Na-acetate buffer in the presence of 0.1 mM oxalic acid. The concentration of phenolic
acids was determined by high-pressure reverse phase liquid chromatography. The following order of sorption
has been established: gallic > protocatechuic  p-hydroxybenzoic ~ vanillic ~ ferulic ~ syringic acid. The
sorption of acids in 50 mM buffer was 18–35% of their sorption in 5 mM buffer, which indicates the compe-
tition of acetate ions and phenolic acids for binding sites on the mineral. The order of desorption of phenolic
acids was opposite to the order of sorption and generally correlated with the stability constants of phenolic
acid complexes with aluminum hydroxide. All acids, except for gallic and protocatechuic acids, were weakly
bound to the mineral and were almost completely (88–98%) desorbed with 5 mM acetate buffer. The total
desorption of gallic and protocatechuic acids by all eluents was 25 and 45% of their sorbed amount, respec-
tively. Desorption was significant only in 50 mM acetate buffer (12 and 23%) and in the same buffer with
0.1 mM oxalic acid (10 and 15%). Thus, it has been shown that the distribution of phenolic acids between the
solid phase and solution is largely determined by the presence of competing aliphatic compounds. Based on
desorption experiments, we have proposed possible types of phenolic acids complexes with aluminum
hydroxide on the surface of the mineral.

Keywords: phenolic acids, soil organic matter, competitive binding, organic-mineral interactions, aluminum
hydroxide, complex formation
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