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Введение
Среди различных типов новых материалов все

большее внимание привлекают железоуглеродные
сорбенты (ЖУС). Они отличаются высокой сорб�
ционной активностью в процессах селективного
извлечения компонентов из растворов для получе�
ния магнитоуправляемых носителей лекарствен�
ных препаратов в медицине. Обзор работ [1–4] по�
казал, что данное направление довольно новое
и требует более детального исследования сорб�
ционных процессов с их участием.

Ранее [1] нами была показана высокая эффек�
тивность сорбции доксорубицина на железоугле�
родных наночастицах, используемых для адресной
доставки лекарственных препаратов. В то же время

остался невыясненным вопрос о термодинамиче�
ских и кинетических закономерностях (константа
скорости адсорбции, энергия активации) сорб�
ционных процессов. В связи с этим, целью настоя�
щей работы является изучение термодинамиче�
ских, кинетических и электрокинетических
свойств процесса адсорбции доксорубицина на же�
лезоуглеродном сорбенте.

Методики эксперимента
Наноразмерный ЖУС был получен в результате

электроискрового диспергирования железных гра�
нул в гексане. Согласно ранее полученным резуль�
татам [5], используемый образец является много�
фазным композиционным материалом, включа�
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ющим в свой состав фазы α�Fe (33 об. %), FeC
(9,6 об. %) и Fe3C (54,3 об. %). Кроме того, по дан�
ным электронно�дифракционного анализа на по�
верхности частиц имеется фаза гексагонального
графита. Размеры полученных частиц лежат в пре�
делах 80…120 нм. Площадь удельной поверхности
составляет 55 м2/г.

Методика импульсного диспергирования, схе�
ма установки, геометрия реактора подробно описа�
ны в работе [2]. Полученную суспензию, состоя�
щую из ЖУС и среды диспергирования, разделяли
на фракции центрифугированием. Крупную фрак�
цию, выпадающую в осадок при числе оборотов до
5000 об/мин, удаляли, оставшуюся часть ЖУС ис�
пользовали для изучения процессов адсорбции
доксорубицина. Для отделения магнитной фрак�
ции, после центрифугирования порошки подверга�
ли магнитной сепарации и высушивали при 150 °С
в течение 2 ч.

Заряд поверхности (ξ�потенциал) определяли
с использованием метода движущейся границы [6]
при напряженности постоянного электрического
поля 5 В/м в 0,09 % водном растворе NaCl квали�
фикации «х.ч.».

В качестве адсорбата выбран доксорубицина
гидрохлорид (ДР), который используется при лече�
нии онкологических заболеваний [5]. Сорбцию
на ЖУС проводили в статическом режиме. Адсорб�
цию осуществляли при 18, 30, 40, 60 °С в течение
48 ч. Исходную и равновесную концентрацию ДР
определяли с использованием спектрофотометра
Apel PD�300UV при длине волны 490 нм.

Для получения кинетических зависимостей
процесса адсорбции на ЖУС навеску сорбента мас�
сой 50 мг заливали 50 мл раствора с начальной
концентрацией адсорбата 40 мг/л и подвергали
воздействию ультразвука (частота – 20 кГц, мощ�
ность – 400 Вт) в течение 5 мин для деагломерации
порошков. Через определенные промежутки вре�
мени определяли остаточную концентрацию ДР.
Кинетические кривые адсорбции были получены
при 18, 40, 60 °С.

Для определения природы и числа активных
центров на поверхности ЖУС была исследована
адсорбция Н+ и ОН– [6].Для этого готовили раство�
ры HCl «х.ч.» и NaOH «х.ч.» различных концентра�
ций и измеряли исходное значение рН с помощью
иономера И�160, точность определения рН ±0,02.
Далее навески ЖУС по 50 мг помещали в порции
растворов 50 мл имеющие различные значения рН.
После выдержки с перемешиванием в течение 2 ч
центрифугировали и снова измеряли равновесные
значения рН суспензии ЖУС.

Результаты и их обсуждение
Для определения термодинамических параме�

тров процесса адсорбции доксорубицина на ЖУС
были получены изотермы адсорбции при 18, 30,
40 и 60 °С.

Изотермы хорошо аппроксимируются уравне�
нием Лэнгмюра (рис. 1). Это свидетельствует об ад�
сорбции ДР на отдельных центрах поверхности
с образованием мономолекулярного слоя.

Рис. 1. Изотермы адсорбции доксорубицина на железоугле#
родном сорбенте в координатах уравнения Лэнгмю#
ра при: 1) 18; 2) 30; 3) 40; 4) 60 °С

Из полученных изотерм были рассчитаны зна�
чения констант равновесия Kp и максимальных
сорбционных емкостей А, табл. 1.

Таблица 1. Значения термодинамических параметров ΔG
процесса сорбции доксорубицина на железоугле#
родном сорбенте

Исходя из значений констант сорбционного
равновесия были рассчитаны интегральные изме�
нения энтальпии (ΔHo) и энтропии (ΔSo) адсорб�
ции по уравнению:

где R – универсальная газовая постоянная; ΔН° –
энтальпия, кДж/моль; ΔS° – энтропия,
Дж/(моль·К); Т – температура, К.

Из таблицы видно, что с увеличением темпера�
туры происходит увеличение констант сорбцион�
ного равновесия, что свидетельствует об эндотер�
мическом процессе. Рассчитанные значения соста�
вили ΔН°=26,6 кДж/моль, ΔS°=182,5 Дж/(моль.К).
В работах [7–9] на примере различных адсорбентов
было показано, что адсорбция катионов тяжелых
металлов и модельных органических веществ носит
эндотермический характер и протекает с увеличе�
нием энтропии. Этот факт является доказатель�
ством протекания химического взаимодействия с
образованием прочных поверхностных комплек�
сов. Увеличение энтропии и максимальной сорб�
ционной емкости также объясняется протеканием
химических реакций, увеличением общего количе�
ства центров и их доступностью [9]. В то же время
природа активных центров адсорбции, а также воз�
можный механизм их активации неизвестен.
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Ранее в работе [1] нами показано, что адсорб�
ция доксорубицина, как первая стадия взаимодей�
ствия, протекает с участием гидроксидных групп
поверхности, определяется процессами их диссо�
циации и ионного обмена:

–Fe–C–СООН → –Fe–C–СОО– +Н+

Очевидно, после адсорбции меняется структура
плотного слоя Гуи и диффузного слоя Гуи–Чепме�
на из�за химического взаимодействия ЖУС с ДР и
водой, что и приводит к увеличению энтропии. Эн�
дотермичность химических процессов объясняется
протеканием двух противоположных по знаку те�
плового эффекта процессов: эндотермического
процесса диссоциации поверхностных групп с об�
разованием дополнительных центров адсорбции
и экзотермического процесса адсорбции доксору�
бицина [1].

В настоящей работе также были получены зави�
симости изменения концентрации ДР при адсорб�
ции на ЖУС от времени сорбции. Из полученных
зависимостей рассчитаны значения констант ско�
ростей адсорбции Kадс и десорбции Kдес, энергии ак�
тивации процессов, данные приведены в табл. 2.

Таблица 2. Значения кинетических параметров процесса
сорбции доксорубицина на железоуглеродном
сорбенте 

Значение энергии активации процесса состави�
ло 29 кДж/моль, поэтому можно предположить,
что процесс адсорбции лимитируется стадией хи�
мического взаимодействия доксорубицина с по�
верхностью ЖУС. Значение константы адсорбции
много больше константы десорбции, и взаимодей�
ствие ДР с поверхностью ЖУС можно рассматри�
вать как практически необратимый процесс.

Ранее в работе [1] было высказано предположе�
ние об электростатическом механизме взаимодей�
ствия препарата с поверхностью ЖУС. Для провер�
ки данного предположения были проведены экспе�
рименты по изучению изменения ξ�потенциала
суспензии ЖУС от концентрации адсорбированно�
го ДР (рис. 2).

Рис. 2. Зависимость ξ#потенциала образца железоуглерод#
ного сорбента от количества адсорбированного док#
сорубицина

Характер изменения ξ�потенциала описывается
кривой, проходящей через нулевое значение. Как
видно из рис. 2, при адсорбции доксорубицина
на ЖУС происходит не только изменение величи�
ны заряда, но и изменение заряда поверхности.
Это свидетельствует о специфическом характере
адсорбции.

Исходя из значения полученного ξ�потенциа�
ла, структуру мицеллы наночастицы в воде можно
представить в виде:

{[m(Fe,FeC,Fe3C)]·nOH–·(n–x)H+}x–·хH+

При увеличении количества адсорбированного
доксорубицина наблюдается постепенное измене�
ние значения ξ�потенциала. При концентрации
ДР более 16 мкмоль/г происходит смена знака за�
ряда поверхности (рис. 2). С учетом полученных
данных структуру мицеллы после адсорбции
ДР можно представить следующим образом:

{[m(Fe,FeC,Fe3C)]·nOH–·(n–x)ДР}х+·хOH–

Для определения количества активных адсорб�
ционных центров был использован метод потен�
циометрического титрования [10]. Полученные
данные приведены на рис. 3.

Рис. 3. Изотерма адсорбции ионов Н+ и ОН– на железоугле#
родном сорбенте

Согласно представленным на рис. 3 изотермам
сорбции Н+ и ОН– сорбционная емкость ЖУС
по ионам водорода больше, что и определяет отри�
цательный заряд поверхности. По полученным
данным построена зависимость ΔрН – рН (рис. 4),
из которой было определено значение рН изоион�
ного состояния.

Рис. 4. Зависимость изменения рН от исходного рН суспен#
зии

Как видно из рис. 4, значение рН изоионного
состояния составляет 6,8. Данная величина совпа�
дает с ранее полученным значением рН изоэлек�
тронного состояния, которое составляет 6,6. Это
свидетельствует о том, что адсорбционные и элек�
трокинетические свойства ЖУС определяются
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только процессами диссоциации поверхностных
гидроксидных групп [1].

Тангенс угла наклона прямой в координатах
ΔрН – рН характеризует долю доступной поверх�
ности сорбента для Н+ и ОН–, которая составила
0,61. Это свидетельствует о том, что в процессе ад�
сорбции участвуют около 60 % возможных центров
адсорбции при 18 °С.

Из полученных изотерм рассчитана концентра�
ция адсорбированных частиц ДР 0,9·1018 молекул/м2,
для ОН– эта величина 0,9·1020 молекул/м2, а для Н+ –
1,5·1020 молекул/м2. Количество адсорбированных
Н+ и ОН– на два порядка выше числа адсорбирован�
ных частиц ДР. Полученные значения можно объяс�
нить тем, что ионы Н+ и ОН– свободно проникают
во все поры сорбента, тогда как крупные молекулы
ДР адсорбируются на внешней поверхности ЖУС.

Выводы
1. Исследован процесс взаимодействия доксору�

бицина и железоуглеродного сорбента при раз�
личных температурах, определены термодина�
мические параметры.

2. Из кинетических зависимостей рассчитаны
константы адсорбции и десорбции, показано,
что процесс адсорбции практически необратим.

3. Экспериментально определена концентрация
адсорбционных центров на железоуглеродном
сорбенте методом потенциометрического ти�
трования для ионов Н+ и ОН–.

4. Впервые изучено изменение ξ�потенциала на
железоуглеродном сорбенте при адсорбции на
нем доксорубицина. Показано, что при адсорб�
ции происходит компенсация потенциала и пе�
резарядка поверхности.

Химия
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