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Проведена модификация полистирола бентонитом и получены пленочные материалы с улучшен-
ными сорбционными свойствами по отношению к макрогетероциклическим соединениям. По-
казано, что эффективность адсорбции мезо-фенилпорфирин йодида на композите ПС/бентонит
возрастает в 3 раза по сравнению с немодифицированным полимером. Кинетика адсорбции пор-
фирина была описана уравнениями реакции псевдопервого и псевдовторого порядков. Методом
ИК-спектроскопии выявлено, что адсорбция мезо-фенилпорфирин йодида на композите
ПС/бентонит осуществляется в результате донорно-акцепторного взаимодействия реакционных
центров порфирина с кислородсодержащими группами композита.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время значительный интерес вы-

зывает проблема создания многофункциональ-
ных органо-неорганических материалов в связи с
возможностью их практического применения в раз-
личных отраслях промышленности, медицины, а
также для решения экологических задач. Такие
композиты сочетают в себе свойства полимерной
матрицы и неорганического наполнителя. Введе-
ние частиц наполнителя в полимерную матрицу
приводит к существенному повышению термо-
стабильности, физико-механических, барьерных
и сорбционных свойств полученных композитов
[1–4]. Среди неорганических наполнителей мож-
но выделить природные глинистые минералы, в
частности бентонит, которые являются дешевыми
и экологически чистыми материалами. Уникаль-
ные свойства этих алюмосиликатов обусловлены
их слоистой структурой, высоким значением
удельной поверхности, наличием в их структуре
обменных катионов [5, 6].

Исследования в области полимер-силикатных
композитов в основном сосредоточены на изуче-
нии свойств синтетических термопластичных по-
лимеров [7, 8]. Одним из таких полимеров является
полистирол, который обладает хорошими плен-
кообразующими свойствами и находит широкое
применение в различных областях промышлен-
ности и медицины.

В литературе представлены способы синтеза
композитов на основе полистирола, модифици-
рованного алюмосиликатами: методом совместной
полимеризации мономера стирола и бентонита
in situ, интеркаляцией из расплава или интеркаля-
цией из раствора [9–11]. Для предотвращения агло-
мерации частиц проводится диспергирование алю-
мосиликата в растворе полимера.

Известно, что благодаря высокой поглоти-
тельной способности, обусловленной ионным
обменом на внешней поверхности и внутри кри-
сталлической решетки в полостях между кремне-
кислородными тетраэдрическими слоями, алю-
мосиликаты способны извлекать ионы тяжелых
металлов и органические соединения из водных и
водно-органических сред [12–14]. Поэтому мож-
но ожидать, что неполярный полистирол, моди-
фицированный частицами бентонита, приобре-
тет сорбционную активность.

В последние годы особый интерес представляют
исследования макрогетероциклических соедине-
ний [15], которые входят в состав многих лекар-
ственных препаратов. Среди макроциклических
соединений, содержащих азотные гетероцикли-
ческие фрагменты, можно выделить природные
порфирины и их синтетические аналоги. Порфи-
рины служат основой для получения многих пер-
спективных материалов, используемых в качестве
пигментов, сенсоров, катализаторов. Важной обла-
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стью применения порфиринов и их аналогов яв-
ляется медицина.

Использование адсорбционных процессов мо-
жет стать одним из способов закрепления макро-
гетероциклов на полимере-носителе и получения
полимерсвязанных порфиринов [16]. Это позво-
лит использовать такие материалы в качестве
матриц для создания биологически и каталитиче-
ски активных веществ.

Цель настоящей работы – получение пленочных
композитов полистирол/бентонит и исследование
их сорбционной активности по отношению к мак-
рогетероциклическому соединению – мезо-фенил-
порфирин йодиду.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве полимерной матрицы для получе-

ния композита был выбран атактический поли-
стирол (ПС) (“Aldrich”, Germany) со среднечис-
ловой молекулярной массой Мn = 1.4 × 105 и по-
лидисперсностью Mw/Mn = 1.64. Наполнителем
служил бентонит (“Sigma-Aldrich”, USA).

Композиционные пленочные материалы
ПС/бентонит получали путем механического
диспергирования частиц глины в 17 мас. % рас-
творе полистирола в о-ксилоле с добавками бен-
тонита. Растворы перемешивали на магнитной
мешалке со скоростью 180 об./мин в течение 72 ч
до получения однородного геля. Для формования
пленок приготовленные растворы поливали на
тефлоновую подложку и высушивали под вакуу-
мом при 293 К до полного удаления растворителя.
Толщина полученных пленочных материалов бы-
ла 40 мкм. Содержание бентонита в композитах
варьировали от 0 до 6 мас. %.

Распределение частиц глины по размерам бы-
ло проведено с использованием анализатора раз-
меров частиц Analysette 22 COMPACT (Germany).
Метод низкотемпературной сорбции-десорбции
паров азота (NOVAtouch NT LX-1, Quantachrome,
US) был использован для оценки пористости по-
рошка бентонита. Структуру глины, исходного

ПС и модифицированных бентонитом ПС пленок
исследовали методом дифракции рентгеновских
лучей в диапазоне углов 2θ = 2°–40° на дифракто-
метре ДРОН-2 (излучение CuKα, λ = 0.154 нм).
Морфологию поверхности пленок ПС и компо-
зитов ПС/бентонит исследовали на сканирую-
щем электронном микроскопе Tescan Vega 3 SBH
(Czech Republic).

Адсорбционные свойства полученных пленок
были изучены по отношению к 5,10,15,20-тетра-
кис(3'-метиламинофенил)порфин тетра йодиду
[H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I–] (рис. 1), который был
синтезирован по методике [17]. Данное макроге-
тероциклическое соединение было выбрано в
связи с возможностью использования в качестве
фотосенсибилизатора при иммунохимии, ЯМР
томографии, фотодинамической терапии онко-
логических заболеваний.

Спектры поглощения водного раствора
H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– регистрировали на спек-
трофотометре U-2001 HITACHI в диапазоне длин
волн 200–800 нм. В качестве аналитической по-
лосы выбрана полоса при λ = 415 нм.

Кинетику адсорбции 5,10,15,20-тетракис(3'-ме-
тиламинофенил)порфин тетра йодида исследова-
ли в статических условиях при 293 К методом рас-
пределения вещества в гетерогенной системе сор-
бент − водный раствор порфирина. Навеску
сорбента (m) 0.05 г помещали в колбу с объемом
раствора порфирина (V) 5 мл с концентрацией
(Со) 0.9 × 10–5 моль/л и выдерживали при переме-
шивании от 10 мин до 20 ч. Через определенные
промежутки времени (t) фазы разделяли деканта-
цией и в водной фазе определяли остаточную
концентрацию порфирина (Сt) методом спектро-
фотометрии при λ = 415 нм (спектрофотометр
T70+UV/Vis, PG Instrument Co Ltd., China). Ко-
личество H2PT(CH3)3N+Ph · 4I– (At), перешедше-
го в фазу сорбента, рассчитывали по формуле (1):

(1)

Относительная погрешность при определении
величины Аt не превышала 7%.

Степень извлечения H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I–

определяли по формуле (2):

(2)

где  – равновесная концентрация
H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– в растворе.

Полученные экспериментальные данные по
кинетике сорбции H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– были
обработаны с помощью кинетических моделей

( )−= 0 .t
t

C C V
A

m

( )01 100%,eqС Cα = − ×
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Рис. 1. Структурная формула 5,10,15,20-тетракис(3'-
метиламинофенил)порфин тетра йодида.

N

HN

N

NH

+N(CH3)3I−

+N(CH3)3I−

I−(CH3)3
+N

I−(CH3)3
+N



ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ  том 57  № 1  2021

СОРБЦИЯ мезо-ФЕНИЛПОРФИРИН ЙОДИДА 35

реакций псевдопервого и псевдовторого поряд-
ков [18] по уравнениям (3) и (4):

(3)

(4)

где Aeq – равновесная концентрация
H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– в фазе сорбента;

k1 и k2 − кинетические константы для реакций
псевдопервого и псевдовторого порядков, соот-
ветственно.

Степень адекватности математической модели
экспериментальным данным была оценена по
значениям коэффициентов детерминации (R2).

ИК-спектры порошков бентонита, порфири-
на, пленок ПС и композитов ПС/бентонит в виде
таблеток с KBr регистрировали в диапазоне вол-
новых чисел 4000–400 см–1 на спектрометре Ava-
tar 360 FT-IR ESP (Thermo Nicolet, USA).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структурные и морфологические характеристики 

использованных сорбентов
Свойства композиционного материала опреде-

ляются природой полимерной матрицы и неорга-
нического наполнителя. Проведенный грануло-
метрический анализ порошка бентонита показал,
что основную долю составляют микрочастицы с
размером менее 50 мкм. Методом низкотемпера-
турной сорбции-десорбции азота были определе-
ны: площадь удельной поверхности порошка, кото-
рая составила 20.18 м2/г, суммарный объем пор –
0.07 см3/г, средний радиус пор – 6.75 нм. Эти дан-
ные позволяют отнести исследуемый образец
бентонита к мезопористым материалам [19]. Не-
органический наполнитель бентонит был иммо-
билизован в матрице полистирола и получены
композиционные пленочные материалы.

Структура и морфология полученных поли-
мерных композитов были изучены с использова-
нием сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) и рентгеноструктурного анализа.

На рис. 2а, 2б приведены микрофотографии
пленок исходного ПС и композита ПС/бентонит,
полученные методом СЭМ. Как видно, для ком-
позита наблюдается достаточно однородное рас-
пределение микрочастиц алюмосиликата по все-
му объему полимерной матрицы; вместе с тем,
присутствует небольшое количество агломератов.

Рентгеноструктурный анализ исходных компо-
нентов и композита позволяет получить информа-
цию о структурных изменениях, происходящих в
процессе формирования композиционного мате-
риала.

[ ]−= − 11 e ,k t
t eqA A

=
+

2

2

,
1

eq
t eq

eq

k A t
A A

k A t

На рис. 3а, 3б представлены рентгеновские ди-
фрактограммы порошка бентонита, пленок ис-
ходного ПС и композита ПС/бентонит. Рентге-
нограмма глины (рис. 3а) имеет четко выражен-
ный рефлекс (001) при 2θ ≈ 7°, отвечающий за
базальное расстояние между слоями алюмосили-
ката, равное 1.25 нм. На рентгенограмме немоди-
фицированного полимера (рис. 3б, кривая 1) на-
блюдаются два аморфных гало с максимумами
при 2θ ≈ 9.5° и 19°, характерные для данного по-
лимера. Отсутствие рефлекса ПС в области углов
меньших 9° позволяет регистрировать изменения
структуры бентонита в композиционной пленке.
Эти изменения проявляются в смещении рефлекса
алюмосиликата в область углов 2θ ≈ 6°, что соответ-
ствует межплоскостному расстоянию 1.43 нм
(рис. 3б, кривая 2). Необходимо отметить, что по-

Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поверхностей пле-
нок: (а) полистирола; (б) композита ПС/(5 мас. %
бентонита).

(б)

10 мкм

10 мкм

(a)
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лученное значение превышает аналогичную ве-
личину для исходного бентонита (1.25 нм). По-
видимому, выявленное увеличение обусловлено
интеркаляцией молекул полистирола в межплос-
костное пространство слоистого силиката.

Кинетика сорбции мезо-фенилпорфирин йодида
на пленках ПС и ПС/бентонит

Адсорбционная активность пленок исходного
и модифицированного полистирола была оцене-
на по отношению к йодпроизводному мезо-фе-
нилпорфирина [H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I–].

Предварительно методом оптической спектроско-
пии было изучено состояние H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I–

в воде. Известно, что водорастворимые порфири-
ны катионного типа в водных растворах могут на-
ходиться в виде равновесной смеси мономерных
и ассоциированных форм. Разбавление раствора
способствует смещению равновесия в пользу мо-
номерной формы.

На рис. 4а, 4б приведен электронный спектр
поглощения (ЭСП) H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– в воде.
Как видно, на границе ультрафиолетовой и види-
мой областей в спектре присутствует интенсивная
узкая полоса Соре с максимумом при 415 нм
(рис. 4а), которая обусловлена электронным пере-
ходом 1А1g → 1Еu на двукратно вырожденную наибо-
лее высокую по энергии вакантную π*-орбиталь
[15]. Линейный характер концентрационной зави-
симости оптической плотности в диапазоне кон-
центраций порфирина от 0 до 1.0 × 10–5 моль/л сви-
детельствует о существовании H2PT(CH3)3N+Ph ⋅
⋅ 4I– в водных растворах в мономерной форме.

В видимой области спектра (рис. 4б) наблюда-
ются четыре слабые полосы, отстоящие друг от
друга примерно на равные интервалы. Все поло-
сы имеют π-π*-происхождение.

Адсорбционно-кинетические характеристики
ПС пленки и пленочных композитов ПС/бентонит
были определены при исследовании влияния време-
ни контакта фаз на количество адсорбированного
порфирина. При сорбции H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– на
ПС пленке равновесие между фазами устанавли-
вается через 240 мин после начала процесса
(рис. 5, кривая 1), степень извлечения порфирина
составляет 20% (табл. 1). Это характеризует ПС
пленку как материал с невысокими адсорбцион-
но-кинетическими параметрами. При введении
бентонита в полимерную матрицу наблюдается
увеличение как степени извлечения, так времени
установления равновесия (табл. 1).

Количественное описание кинетики адсорб-
ции H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– в гетерогенной систе-
ме было проведено с помощью моделей реакций
псевдопервого и псевдовторого порядков (урав-
нения (3) и (4)). Результаты расчетов приведены в
табл. 2 и 3.

Рис. 3. Дифрактограммы образцов: (а) бентонита;
(б) пленок ПС (1) и композита ПС/(3 мас. % бенто-
нита) (2).
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Как видно из табл. 2 и 3, в случае немодифици-
рованного полимера коэффициенты детермина-
ции невысоки. Это означает, что использованные
модели непригодны для описания адсорбции ме-
зо-фенилпорфирин йодида на полистироле. Од-
нако при моделировании адсорбции на компози-
тах коэффициенты детерминации значительно
выше. Сопоставление данных, представленных в
табл. 2 и 3, позволяет сделать вывод о предпочти-
тельности кинетической модели псевдовторого
порядка.

Анализ полученных результатов показывает,
что при введении в матрицу полистирола 2 мас. %
наполнителя количество адсорбированного пор-
фирина увеличивается почти в 1.5 раза. Эффек-
тивность адсорбции на композите ПС/(3 мас. %
бентонита) возрастает в 2.6 раза, на композите
ПС/(6 мас. % бентонита) − более чем в 3 раза по
сравнению с ПС пленкой. При этом время уста-
новления равновесия в системе увеличивается до
360 мин (табл. 1). Повышение эффективности ад-
сорбции порфирина на композитах, по-видимо-
му, происходит за счет появления новых адсорб-
ционно-активных центров – кислородсодержа-
щих групп наполнителя – Si–OH и Si–О–Si.

Особенности взаимодействия адсорбат-адсорбент 
в исследуемых системах

Определение характера взаимодействия про-
изводного порфирина с полистиролом и с компо-
зитом после адсорбции было проведено с исполь-
зованием методов УФ и ИК-спектроскопии.

Электронный спектр полистирола не имеет по-
лос поглощения в видимом диапазоне длин волн
(рис. 6, спектр 1). После адсорбции порфирина в
спектре поглощения ПС пленки при λ = 425 нм на-

блюдается малоинтенсивная полоса, которую
можно идентифицировать как проявление поло-
сы Соре йодпроизводного порфирина. Значи-
тельное снижение интенсивности полосы Соре и
сдвиг положения максимума на 10 нм в длинно-
волновую область по сравнению со спектром
H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– в водном растворе (рис. 4а)
свидетельствуют о воздействии полистирола на
π-электронную структуру порфирина.

Дополнительная информация о характере вза-
имодействия порфирина с полистиролом была
получена из анализа колебательных спектров по-
лимера и H2PT(CH3)3N+Ph · 4I–.

В ИК-спектре H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– (рис. 7,
спектр 1) полоса с максимумом при 3419 см–1 со-
ответствует валентным колебаниям связи N–Н,
участвующей в межмолекулярной водородной
связи. Полоса с максимумом при 2929 см–1 отно-
сится к валентным асимметричным колебаниям
связи С–Н в группах CH3. Полосы, характеризу-
ющие валентные колебания связей С=С и С=N в
ароматических кольцах гетероциклической моле-
кулы, наблюдаются в области 1600–1430 см–1.

Рис. 5. Кинетика сорбции порфирина на исходном
полистироле и композитах: 1 – ПС пленка; 2 –
ПС/(2 мас. % бентонита); 3 – ПС/(3 мас. % бентони-
та); 4 – ПС/(6 мас. % бентонита).
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Таблица 1. Влияние концентрации бентонита в ком-
позите на эффективность адсорбции порфирина

Концентрация бентонита 
в композите, мас. %

teq, мин α, %

0 240 20

2 240 35

3 360 50

6 360 55

Рис. 6. ЭСП: 1 – ПС пленка; 2 – ПС пленка после ад-
сорбции H2PT(CH3)3N+Ph · 4I–.
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Плоскостные деформационные колебания С–Н
связей фенильных фрагментов проявляются по-
лосой при 1260 см–1. Интенсивная полоса с двумя
максимумами при 1096 и 1040 см–1 относится к
плоскостным деформационным колебаниям свя-
зи С–Н пиррольных фрагментов порфиринов. Де-
формационные колебания связи N–Н молекулы
порфирина находятся в области 900–700 см–1 [20].

В водном растворе молекула мезо-фенилпор-
фирина йодида диссоциирует с образованием

катиона и аниона. Структурная формула
H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I– (рис. 1) свидетельствует о
существовании активных центров, которые могут
участвовать во взаимодействии с поверхностью
композита. Это атомы азота в диметиламино-
группах N(СН3)2 и гетероцикле, на которых со-
средоточен положительный заряд, а также π-элек-
тронная система гетероцикла.

В ИК-спектре полистирола (рис. 7, спектр 2)
широкая полоса с максимумом при 3427 см–1

принадлежит валентным колебаниям ОН-групп
адсорбированной воды. Полосы валентных коле-
баний связей С–Н в ароматических соединениях
проявляются в области 3100–3000 см–1. Валент-
ные колебания метиленовых групп характеризу-
ют полосы при 2927 и 2854 см–1. Полосы в обла-
стях 1600–1585 и 1500–1400 см–1 характеризуют
валентные колебания связи С=С цикла. Деформа-
ционные плоскостные колебания связей С–Н цик-
ла наблюдаются в области 1300–1000 см–1; внеплос-
костные колебания – в области 900–675 см–1 [19].

Анализ ИК-спектров ПС пленок, насыщен-
ных адсорбатом (рис. 7, спектр 3), затруднителен
ввиду совпадения характеристических полос в
спектрах ПС и H2PT(CH3)3N+Ph ⋅ 4I–. Однако в
спектре ПС пленки после адсорбции порфирина
обнаружены некоторые изменения: наблюдают-
ся батохромный сдвиг на 4 см–1 и усиление ин-
тенсивности полосы при 3423 см–1. Это можно
объяснить наложением полосы валентных коле-
баний связи N–H молекулы порфирина в этой
области спектра. Отмечается увеличение интен-
сивности и изменение контура полосы в области
1200–900 см–1 в спектре полистирола, насыщен-
ного порфирином, по сравнению со спектром
исходного полимера (рис. 7, спектры 3 и 2). На
основании указанных изменений можно предпо-
ложить, что адсорбция порфирина осуществляет-
ся в результате взаимодействия слабо полярного
ПС и положительно заряженных центров макро-
гетероцикла.

В ИК-спектре композита ПС, содержащего
6% бентонита (рис. 8, спектр 1), по сравнению со
спектром ПС (рис. 7, спектр 2) наблюдается не-
большой батохромный сдвиг (на 3 см–1) и суже-
ние полосы при 3424 см–1. Это характеризует из-
менение плотности водородных связей. Кроме
того, наблюдаются изменение контура полосы в
области 1230–900 см–1, а также батохромные
сдвиги и изменение соотношения интенсивно-
стей полос при 526 и 465 см–1. Эти изменения обу-
словлены наложением характеристических полос
спектров алюмосиликата и полимера, то есть
спектр композита ПС/бентонит представляет со-
бой суперпозицию спектров компонентов.

В ИК-спектре композита ПС/бентонит после
адсорбции порфирина (рис. 8, спектр 2) наблюдает-

Таблица 2. Кинетические параметры сорбции мезо-
фенилпорфирин йодида, рассчитанные по модели ре-
акции псевдопервого порядка

Концентрация 
бентонита в композите, 

мас. %

Aeq × 106, 
моль/г

k1, мин–1
R2

0 0.158 0.123 0.921
2 0.221 0.089 0.962
3 0.396 0.086 0.915
6 0.508 0.070 0.948

Таблица 3. Кинетические параметры сорбции мезо-
фенилпорфирин йодида, рассчитанные по модели ре-
акции псевдовторого порядка

Концентрация 
бентонита в 

композите, мас. %

Aeq × 106, 
моль/г

k2 × 10–6, 
г/(моль мин)

R2

0 0.160 1.537 0.917
2 0.230 0.628 0.981
3 0.420 0.328 0.967
6 0.520 0.245 0.978

Рис. 7. ИК-спектры: 1 – мезо-фенилпорфирина йо-
дид; 2 – исходная пленка ПС; 3 – пленка ПС после
адорбции мезо-фенилпорфирина йодида.
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ся усиление интенсивности полосы при 3424 см–1,
которое обусловлено наложением колебаний
группы N–H макрогетероцикла на колебания
группы Si–ОН композита и перестройкой систе-
мы водородных связей. Происходит небольшое
расщепление полосы при 1041 см–1, что, вероят-
но, связано с наложением интенсивной полосы
деформационных колебаний связи С–Н пир-
рольных фрагментов порфирина. Кроме того, как
видно из сопоставления спектров 1 и 2 на рис. 8,
адсорбция порфирина вызывает сдвиг полос при
526 и 465 см–1 и изменение соотношения их ин-
тенсивностей.

Такие изменения в спектре свидетельствуют о
том, что процесс адсорбции H2PT(CH3)3N+Ph · 4I–

на композите ПС/бентонит, имеющем электро-
нодонорные сорбционные центры Si–ОН и Si–
О–Si, осуществляется в результате взаимодействия
электроноакцепторных центров порфирина с пере-
численными кислородсодержащими группами
композита.

ВЫВОДЫ

1. Проведена модификация полистирола ча-
стицами бентонита и получены пленочные ком-
позиты, содержащие 0–6 мас. % наполнителя.

2. Исследован процесс адсорбции мезо-фенил-
порфирин йодида на полученных материалах.
Выявлено, что увеличение концентрации бенто-
нита в композите до 6 мас. % приводит к повыше-
нию равновесной концентрации адсорбата в фазе
адсорбента 3 раза.

3. Проведено математическое моделирование
адсорбционного процесса и выявлено, что кине-
тика адсорбции порфирина на исследованных

композитах описывается уравнением реакции
псевдовторого порядка.

4. Методом ИК-спектроскопии показано, что
процесс адсорбции мезо-фенилпорфирин йодида
на ПС пленках осуществляется за счет электро-
статического взаимодействия адсорбента и мак-
рогетероцикла, а на композитах ПС/бентонит – в
результате донорно-акцепторного взаимодей-
ствия реакционных центров порфирина с кисло-
родсодержащими группами композита.

Работа выполнена в рамках госзадания
№ 01201260483.
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