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Аннотация 
Изучены закономерности процесса адсорбции α-токоферола из этанольного раствора на 

активированном 4,0 М раствором HCl клиноптилолитовом туфе. Адсорбция витамина Е из 
разбавленных растворов описана моделью Лэнгмюра. Монослойное закрепление витамина Е в 
структурной матрице сорбента определяется образованием водородных связей силанольных групп 
сорбента с атомами кислорода хроманового кольца, а также с фенольным радикалом  
α-токоферола. Полимолекулярный характер адсорбции обусловлен сольвофобными 
взаимодействиями с образованием ассоциатов сорбата. Определены равновесные характеристики 
адсорбции.  

Ключевые слова: адсорбция, клиноптилолитовый туф, α-токоферол, изотерма 
 
Regularities of α-tocopherol adsorption from alcoholic solution on clinoptilolite tuff activated by 

4.0 M HCl are studied. It is found that monolayer binding of vitamin E in the structural matrix of the 
adsorbent is determined by the formation of hydrogen bonds the silanol groups of the adsorbent with 
oxygen atoms ring and phenolic radicals of vitamin E. The polymolecular nature of adsorption is caused 
by solvophobic interactions with the formation of adsorbate associates. The equilibrium characteristics of 
adsorption are evaluated. 

Keywords: adsorption, clinoptilolite tuff, α-tocopherol, isotherm 

Введение 

В настоящее время актуален поиск новых сорбентов для создания и 
разработки процессов выделения, закрепления и концентрирования биологически 
активных веществ, в частности α-токоферола. Витамин Е (α-токоферол) является 
одним из важнейших биологически активных веществ в жизнедеятельности 
организма. Токоферолы поддерживают структурную целостность клеток и являются 
консервантами каротиноидов, витамина А и других веществ [1]. В работах [2,3] 
представлены данные об адсорбции витамина Е на карбоносодержащих 
энтеросорбентах с целью получения препаратов с постепенным усвоением 
биологически активного компонента. Показано, что количество адсорбированного 
витамина Е зависит от размера мезопор и площади поверхности сорбента, а также 
его гидрофильно-гидрофобных свойств. Витамин Е, закрепленный на 
неорганическом носителе, является составной частью витаминно-минеральных 
примексов и корбикормов [4].  
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Клиноптилолитовый туф, обладающий пористой микроструктурой, высокими 
адсорбционными, ионообменными, молекулярно-ситовыми характеристиками, 
является особо ценным представителем цеолитовых туфов [5,6]. Поэтому целью 
работы является исследование закономерности сорбции α-токоферола из 
этанольного раствора на кислотноактивированном клиноптилолитовом туфе. 

Эксперимент 

В работе использовали витамин Е (α-токоферол) производства фирмы Sigma 
(Германия). Структурная формула α-токоферола:  

H O

C H 3
C H 3

C H 3

O

C H 3

C H 3

C H 3

C H 3 C H 3  
α-токоферол не растворим в воде, но растворим в жирах и органических 

растворителях. В данной работе в качестве растворителя использовали этиловый 
спирт. Физико-химические свойства α-токоферола представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1. Физико-химические свойства α-токоферола 

Название  

Молярная масса, г/моль 430.72 

Тразл,оС 350 

Размер молекулы, нм 3.4 
 

Исследуемый цеолитовый туф Люльинского месторождения (Приполярный 
Урал Югры), по данным рентгенофазового анализа представляет собой 
многофазовую смесь, основной фазой которой является клиноптилолит (68%) [7]. 
Рекомендованный в качестве энтеросорбента, он может быть использован как 
носитель лекарственных препаратов и витаминов. Известно [5,6,8-11], что 
клиноптилолитовый туф обладает жесткой пористой микроструктурой, высокими 
сорбционными характеристиками по отношению к разным по размерам и свойствам 
органическим молекулам, возможностью изменения гидрофильно-гидрофобного 
баланса, размера пор и поверхности сорбента в процессе химической модификации 
при сохранении его кристаллической структуры.  

Кислотную обработку клиноптилолитового туфа проводили 4,0 М раствором 
соляной кислоты при 295±2 К. 1,0 г (±0,0002 г) воздушно-сухого цеолитового туфа 
(фракция 0,02-0,06 мм) приводили в контакт с 100,0 мл раствора соляной кислоты и 
выдерживали при непрерывном перемешивании в течение 4 часов при заданной 
температуре. Время установления равновесия в системе в процессе кислотного 
активирования определено из предварительного кинетического эксперимента [11]. 
Сорбент отделяли от раствора фильтрованием и отмывали дистиллированной водой 
до отсутствия в фильтрате хлорид ионов.  

Сорбционное равновесие в системе клиноптилолитовый туф (фракция 0,02-
0,06 мм) - спиртовой раствор α-токоферола изучали при температуре 295±2 К в 
статических условиях методом переменных концентраций [12]. Навески 
клиноптилолитового туфа массой 0,050 г в воздушно-сухом состоянии, взятые с 
точностью ±0,0002 г, помещали в плоскодонные колбы на 250 мл и заливали  
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200,0 мл спиртового раствора α-токоферола. Интервал используемых концентраций 
α-токоферола составил 1,4∙10-2 – 46,0 ммоль/дм3 (0,06-20,0 мг/мл). Содержимое колб 
выдерживали при перемешивании при заданной температуре в течение 15 часов до 
установления равновесия в системе, время достижения которого было определено из 
предварительного кинетического эксперимента. Равновесные фазы разделяли 
фильтрованием. Фильтрат анализировали на содержание α-токоферола 
спектрофотометрическим методом на приборе BioSpec-mini фирмы Shimadzu  при 
λ=292 нм (Sr=0,05) [1]. Количество сорбированного препарата, пересчитанное на  
1,0 г сорбента (с учетом влажности), определяли по разности концентраций 
исходного раствора и после контакта его с клиноптилолитовым туфом.  

Рентгенофазовый анализ клиноптилолитового туфа проводили на 
дифрактометре ДРОН 4-07 в автоматическом режиме с шаговым перемещением 0,10 

со временем экспозиции в каждой точке 1 секунда на СоК α-излучении. ИК-спектры 
образцов регистрировали на спектрометре Bruker Equinox 55 с Фурье-
преобразованием в режиме диффузного отражения (DRIFT) в интервале частот 400-
4000 см-1 . Интерпретацию спектров осуществляли, используя литературные данные 
[1,5,6,13,14]. 

Обсуждение результатов 

Установлено, что на нативном клиноптилолитовом туфе витамин Е из 
этанольного раствора не сорбируется. Закономерности сорбции α-токоферола 
изучали на клиноптилолитовом туфе, активированном 4,0 М соляной кислотой. 
Согласно полученным экспериментальным данным [10,11], в процессе кислотного 
активирования происходит декатионирование, сопровождающееся переходом ионов 
калия, натрия, кальция и магния в раствор, и деалюминирование сорбента. Удаление 
алюминия из каркасной структуры сорбента приводит к увеличению удельной 
поверхности, размера пор и каналов, свободных от обменных катионов, а также 
возрастанию соотношения Si/Al от 3,9 до 10,5. В результате получается 
обогащенный кремнием сорбент, отличающийся от нативного образованием 
изолированных и связанных силанольных групп и меньшей 
электроотрицательностью [11].  

Разрыв связи Si-O-Al и образование Si-OН – групп отмечается на ИК - 
спектре активированного образца смещением максимума при 1041 см-1, 
отвечающего асимметричным валентным внутритетраэдрическим колебаниям связи 
Si-O-Al, до 1072 см-1. Связи Si-O, принадлежащей водородно-связанным между 
собой силанольным группам, отвечает полоса поглощения при 930 см-1. Колебания 
О-Н связи в изолированных и водородно-связанных группах Si-OH характеризуют 
соответственно полосы поглощения при 3754 и 3253 см-1 [5,6,10,11]. Согласно 
данным ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа, обработка сорбента 4,0 М 
кислотой не приводит к изменению его кристалличности [10,11].  

Изотерма адсорбции витамина Е на активированном клиноптилолитовом 
туфе приведена на рис.1. Максимальная сорбционная емкость по витамину Е 
достигается при сорбции его из раствора концентрацией 32,70 ммоль/дм3 и 
составляет 7,55 ммоль/г (3,250 г/г).  
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Рис. 1. Изотерма адсорбции α-токоферола на клиноптилолитовом туфе  

при Т= 293 К 
 

На начальном этапе изотерма характеризуется увеличением количества 
закрепленного α-токоферола на неорганическом носителе, а затем образует плато. 
На этом участке изотерма соответствует монослойной адсорбции витамина Е и 
может быть описана уравнением Лэнгмюра [15]: 

 р

р

Кс
KcQ

Q


 

1  (1) 

где К - коэффициент сорбционного равновесия, характеризующий интенсивность 
процесса сорбции, дм3/ммоль; Q - количество сорбируемого α-токоферола, ммоль/г; 
Q∞ - предельное количество сорбированного α-токоферола ммоль/г; ср - равновесная 
концентрация раствора, ммоль/дм3. Представление экспериментальных данных в 
линейной форме в координатах 




QKcQQ p

111
 (2) 

позволило графически определить величину предельной емкости монослоя и 
коэффициент сорбционного равновесия, которые составили соответственно  
3,320 ммоль/г и 0,83 дм3/ммоль (рис. 2).  

y = 0,3024x + 0,3644
R2 = 0,9947
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Рис. 2. Участок изотермы сорбции α-токоферола из разбавленных растворов 

на клиноптилолитовом туфе в координатах линейной формы уравнения Лэнгмюра 
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Для подтверждения соответствия полученной изотермы сорбции уравнению 
Ленгмюра и расчета коэффициента сорбционного равновесия зависимость ср/Q от ср 
в диапазоне равновесных концентраций α-токоферола 1,3∙10-2 – 44,0 ммоль/дм3 была 
обработана МНК, согласно линейной форме уравнения (2). Полученное значение 
коэффициента корреляции (0,99) указывает на удовлетворительное соответствие 
изотермы уравнению Ленгмюра в данном диапазоне концентраций. 

На ИК спектре клиноптилолитового туфа образование монослоя витамина Е 
на поверхности сорбента отражается в появлении полос поглощения в области 3000-
2800 см-1 и при 1420 см-1, характеризующих валентные и деформационные 
колебания С-СН3 и С-СН2 – групп сорбата. Колебания связи С=С ароматического 
ядра проявляются при 1540 см-1 [1]. Образование водородной связи между  
ОН-группой молекулы α-токоферола и силанольной группой сорбента отмечается на 
ИК спектре появлением максимума поглощения при 3440 см-1. После сорбции 
витамина Е наблюдается уменьшение интенсивности пика при 3754 см-1, 
отвечающего изолированным силанольным группам. Водородная связь между Si-OН 
– группами кислотноактивированного клиноптилолитового туфа и атомами 
кислорода хроманового кольца витамина Е отражается в смещении частот колебаний 
С-О-С связи в ароматическом кольце в низкочастотную область спектра (1260→ 
1120 см-1) .  

Согласно литературным данным [16,17], локализация α-токоферола на 
доступных адсорбционных центрах поверхности сорбента возможна за счет 
водородных связей изолированных Si-OН – групп кислотноактивированного 
клиноптилолитового туфа с фенольным гидроксилом препарата, а также с атомами 
кислорода хроманового кольца витамина Е (рис.3.).  
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Рис. 3. Схема механизма монослойного закрепления  α-токоферола  
на кислотноактивированном  клиноптилолитовом туфе 

 
После завершения образования монослоя поверхность клиноптилолитового 

туфа покрыта молекулами α-токоферола при содержании его 3,320 ммоль/г 
сорбента. Адсорбция витамина Е приводит к появлению новых сорбционных 
центров, и поверхность сорбента становится более гидрофобной. Адсорбция 
приобретает полимолекулярный характер, и на изотерме это отражается в резком 
увеличении сорбционной емкости. Авторы работы [18] отмечают склонность  
α-токоферола к ассоциации при концентрации раствора > 5∙10-3 М за счет 
сольвофобных взаимодействий. Образование полимолекулярных адсорбционных 
слоев витамина Е на клиноптилолитовом туфе возможно в результате 
взаимодействия радикалов витамина Е (рис.4).  
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Рис. 4. Образование ассоциатов α-токоферола 

 
Таким образом, с ростом концентрации препарата в растворе происходит 

формирование монослоя и последовательная укладка витамина Е на поверхности 
клиноптилолитового туфа за счет взаимодействия α-токоферол – α-токоферол.  

Рассчитан равновесный коэффициент распределения (D), определяющий 
полимолекулярный характер сорбции витамина Е на сорбенте (рис. 5): 

D = Q / (Ср W), 
где Q − количество α-токоферола, закрепленного на сорбенте, ммоль/г;  
W − удельный объем сорбента, г/дм3, Ср − равновесная концентрация α-токоферола, 
ммоль/дм3. 
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Рис. 5. Зависимость коэффициента распределения α-токоферола  

от равновесной концентрации в растворе 
 

Адсорбция витамина Е в виде ассоциатов на поверхности сорбента 
характеризуется некоторым увеличением значения коэффициента распределения с 
ростом концентрации раствора, а затем наблюдается снижение его величины, что 
обусловлено проявлением стерического фактора.   

Заключение 

Изучена адсорбция витамина Е из этанольного раствора на 
кислотноактивированном 4 М НСl клиноптилолитовом туфе. Показано, что в 
области малых концентраций изотерма адсорбции описывается уравнением 
Ленгмюра. Монослойное закрепление витамина Е происходит за счет образования 
водородных связей силанольных групп сорбента с атомами кислорода хроманового 
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кольца и фенольным гидроксилом витамина Е. Рассчитана предельная емкость 
монослоя и коэффициент сорбционного равновесия. Установлено, что 
полимолекулярный характер сорбции при увеличении концентрации раствора 
определяется ассоциацией витамина Е за счет сольвофобных взаимодействий.  
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