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Досліджено адсорбцію сорбіту на поверхні високодисперсного кремнезему та 

метилкремнеземів. Отримані ізотерми адсорбції описуються рівнянням Фрумкіна. Виявлено 
залежність адсорбції сорбіту на поверхні високодисперсного кремнезему від рН розчину. 
Зменшення адсорбції зі зростанням рН пов’язано із збільшенням негативного заряду поверхні. 
Встановлено, що ксиліт та маніт, на відміну від сорбіту, не адсорбуються на поверхні 
високодисперсного кремнезему та запропоновано пояснення цього факту. 
 

ВСТУП 

Досвід застосування високодисперсних 
кремнеземів (ВДК) як вихідних, так і 
модифікованих вуглеводами, в складі 
кріосередовищ для репродуктивних клітин 
биків [1, 2] свідчить про можливість їх 
використання для оптимізації кріосередовищ з 
гаметами. Компонентами кріосередовищ 
можуть бути композити на основі ВДК та 
поліолів – сорбіту, ксиліту і маніту, які є 
природними кріопротекторами [3, 4]. Одним із 
методів створення таких нанокомпозитів може 
бути рівноважна адсорбція поліолів на поверхні 
ВДК. Літературні дані стосовно адсорбції 
поліолів на кремнеземі обмежені. Згідно роботі 
[5], модифікування поверхні кремнезему 
поліолами (сорбітом і манітом), а також 
моноцукрами (глюкозою та галактозою) можна 
здійснити, застосувавши методи імпрегнації та 
модифікування в реакторі інтенсивного 
перемішування. Стосовно моноцукрів, 
похідними яких є поліоли і які подібні за своєю 
будовою, літературні дані [6–13] свідчать про 
неможливість їх адсорбції на кремнеземі. 
Літературні дані по адсорбції ди- та трицукрів 
відрізняються [10, 13]. Тому дослідження 
адсорбції ксиліту, сорбіту та маніту на ВДК і 
метилкремнеземах є актуальним. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

В роботі використовували поліоли – сорбіт 
(ВАТ «ICN Макробиофарм», Росія), ксиліт 
(«Малахіт», Україна) та маніт (Китай), 

аморфний пірогенний кремнезем марки А-300 
(м. Калуш, Україна) та метилкремнеземи з 
диметил- і триметилсилільними групами на 
поверхні. Питома поверхня кремнезему А-300, 
яку вимірювали методом низькотемпературної 
адсорбції аргону, становила Sпит = 266 м2/г [14]. 

Метилкремнеземи, використані в роботі, 
були отримані шляхом модифікування А-200 
диметил- та триметилхлорсиланом в реакторі з 
перемішуванням [15]. Ступінь заміщення груп-ОН 
триметилсилільними становив 0.15; 0.4 (АМТ-
0.15; АМТ-0.4, відповідно), диметилсилільними 
– 0.2; 0.4 (АМД-0.2; АМД-0.4, відповідно). 

Кислотність розчинів контролювали за 
допомогою іономіра U–130. 

ІЧ-спектричні дослідження кремнеземів з 
сорбітом на поверхні, вихідного кремнезему    
А-300 та сорбіту виконували відповідно [16] в 
області від 400 до 4000 см-1 за допомогою 
приладу Thermo Nicolet Nexus FT-IR, 
використовуючи методику зняття спектра на 
відбиття. 

Для розрахунку площі проекції молекули 
сорбіту на поверхні ВДК використовували 
напівемпіричний метод РМ3 (програма 
HyperChem 6.0) [17]. 

Для порівняння адсорбції сорбіту в 
кислому та нейтральному середовищах 
дослідження адсорбції здійснювали при рН = 7 
та 4. Вплив рН розчину на адсорбцію сорбіту 
на ВДК здійснювали в діапазоні рН від 2 до 8, 
оскільки поза межами цього діапазону 
розчинність кремнезему значно зростає [18]. 
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Розчини сорбіту, ксиліту та маніту 
одержували шляхом розчинення точних 
наважок у воді. У випадку ксиліту та маніту 
готували також розчини в етанолі. Після 
цього приготовлені розчини розводили до 
необхідної концентрації. Дослідження 
адсорбції поліолів на кремнеземах та 
метилкремнеземах проводили в області 
концентрацій 18–55 ммоль/л, які придатні для 
визначення використаним фотоколо-
риметричним методом. 

Концентрацію поліолів визначали за 
допомогою фотоколориметричного методу 
[19], використовуючи фотоелектро-
колориметр марки КФК-2. На першому етапі 
розчин поліолу змішували з розчином 
біхромату калію в сірчаній кислоті (суміш 
1 частини насиченого розчину двухромово-
кислого калію з 6 частинами концентрованої 
сірчаної кислоти) в співвідношеннях (1:1) і 
нагрівали на киплячій водяній бані протягом 
однієї хвилини. При цьому хром переходить 
зі шестивалентної в тривалентну форму і дає 
зелене забарвлення. Після чого визначали 
оптичну густину розчину при 440 нм і за 
калібрувальною кривою знаходили рівно-
важну концентрацію поліолу в розчині. 

Адсорбцію поліолів проводили в 
статичних умовах при кімнатній температурі 
по методиці, описаній в [20, 21]. З цією 
метою у пробірки з наважками ВДК по 100 мг 
додавали по 10 мл розчину поліолу з певною 
концентрацією і суміш перемішували. Час, за 
який настає адсорбційна рівновага, становив 
0.5 год. Після чого суміш центрифугували 
при 4000 об/хв протягом 15 хв. Величину 
адсорбції визначали за різницею 
концентрацій поліолу в розчині до та після 
взаємодії з кремнеземом за формулою: 
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де C0 та Cр – початкова та рівноважна 
концентрації поліолу в розчині відповідно,    
V – об’єм розчину. 

Для кількісного обрахунку початкової 
ділянки ізотерм типу S3 може 
використовуватися рівняння Фрумкіна [22]: 
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де В – адсорбційна стала, а – атракційна 
стала, значення якої визначається енергією 
взаємодії типу молекула-молекула, Ср – 
рівноважна концентрація сорбіту в розчині. 
Ступінь заповнення Θ визначається за 

формулою 
мА

А
 , де А – кількість 

адсорбованої речовини,  – ємність 

моношару, яку визначали графічно за 
величиною плато на ізотермі адсорбції, згідно 
[22]. Для розрахунку параметрів адсорбції В 
та а використовували лінеаризоване рівняння 
Фрумкіна: 
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Вільну енергію адсорбції в таких випадках 
[22] визначають за рівнянням: 
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Адсорбційну площу сорбіту розраховували за 
формулою [20]:  
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де NА = 6.022×1023 моль-1 – число Авогадро, 
Sпит – питома поверхня кремнезему, яка 
становила 266 м2/г. 

Розрахунок концентрації сорбіту на 
поверхні кремнезему здійснювали за 
формулою [20]: 

пит

 
S

Ам . 

Розрахунок розподілу кислотно-основних 
форм сорбіту у воді виконували, 
використовуючи формулу Хендерсона-
Хассельбаха [23]:  

рН = рК + lg ([А–]/[НА]), 

де [А–] і [НА] – концентрація аніону сорбіту і 
його молекулярної форми. рК сорбіту у 
літературних даних знайти не вдалося. Однак 
відомо [23], що маніт є аліфатичною 
гідроксильною слабкою кислотою 
(одноосновною у воді), рК якої становить 13.5. 
Оскільки сорбіт є стереоізомером маніту, тому 
в розрахунках рК сорбіту вважали рівним 13.5. 
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РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Отримані ізотерми адсорбції сорбіту на 
ВДК (рис. 1), за класифікацією Гільса [24], 
при рН = 4 та 7 належать до S-типу, що 
свідчить про наявність атракційної взаємодії 
в моношарі адсорбованих на поверхні ВДК 
молекул [22]. Відсутність адсорбції сорбіту в 
області малих концентрацій була зумовлена 
сильною конкуруючою адсорбцією молекул 
води. Значний вплив розчинника на 

адсорбцію сорбіту показано в [5]: адсорбції в 
умовах газового дисперсійного середовища 
досягали більшого ступеня покриття поверхні, 
ніж у випадку імпрегнації. При збільшенні 
концентрації сорбіту в розчині (рис. 1) сила 
взаємодії між адсорбованими молекулами 
збільшувалась порівняно з силою взаємодії 
між розчиненою речовиною та адсорбентом 
[24], і сорбіт починав адсорбуватися на 
поверхні кремнезему у вигляді кластерів [5]. 

 

  

а б 

  

в г 

Рис. 1. Ізотерми адсорбції сорбіту на поверхні А-300 при рН = 4 (а) та рН = 7 (б) та відповідні ізотерми 
адсорбції сорбіту в координатах рівняння Фрумкіна при рН = 4 (в), рН = 7 (г) 

 
В ІЧ-спектрах кремнеземів з сорбітом на 

поверхні (рис. 2) було виявлено смуги 
поглинань в області 2890 та 2940 см-1, які 
віднесені до симетричних і асиметричних 
валентних коливань груп СН2 молекули 
сорбіту [25]. Інтенсивність цих смуг 
збільшувалась зі збільшенням кількості 
сорбіту на поверхні кремнезему. Було 
зафіксовано також зменшення інтенсивності 
смуги поглинання в області 3750 см-1, яку 
відносять до валентних коливань зв’язку О–Н 
вільних силанольних груп поверхні ВДК [26], 
зі збільшенням сорбіту на його поверхні. 

Подібні ІЧ-спектральні дані були отримані в 
роботі [5], де модифікування поверхні ВДК 
сорбітом та манітом здійснювали методом 
імпрегнації та модифікування в умовах 
газового дисперсійного середовища в 
реакторі інтенсивного перемішування. 
Отримані ІЧ-спектральні дані можуть 
свідчити, що сорбіт адсорбувався на поверхні 
ВДК за рахунок водневого зв’язку між 
групою ОН молекули сорбіту та гідроксилом 
силанольної групи кремнезему. Це 
узгоджується з наступними даними. Зокрема, 
було розраховано, що концентрація сорбіту 
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на поверхні ВДК (α) при досяганні значення 
адсорбції плато на ізотермі становила 
1.88 мкмоль/м2, тоді як концентрація 
ізольованих силанольних груп на поверхні 
дегідратованого при 400 °С кремнезему, 
згідно [27], може варіювати від 2 до 
2.7 мкмоль/м2. Близькі значення концентрацій 
силанольних груп та молекул сорбіту на ВДК 
вказують на те, що присутнє на ізотермах 
плато (рис. 1) пов’язане з утворенням 
моношару сорбіту на поверхні кремнезему. 
Незначне перевищення концентрації 
силанольних груп в порівнянні з 
концентрацією сорбіту на поверхні ВДК, а 
також залишковий пік поглинання при 
3750 см-1 на ІЧ-спектрах ВДК з сорбітом 
(рис. 2), вказують на те, що частина 
силанольних груп не бере участі в утворенні 
водневого зв’язку з молекулами сорбіту. Це 
пов’язано з включенням молекул води до 
моношару сорбіту на поверхні кремнезему, 
яка при підготовці до ІЧ-спектральних 
вимірювань частково випаровувалась. Згідно 
[24], при достатньо високій поверхневій 
активності розчинника можливе включення 
його молекул до моношару. Свідченням 
високої поверхневої активності розчинника, 
як показано в [22], може бути S-тип 
отриманих ізотерм. Такий склад моношару 
узгоджується з завищеним значенням 
адсорбційної площадки молекули сорбіту (ω), 
яка становила 0.88 нм2, порівняно з 
розрахованою нами площею проекції сорбіту 
на поверхню ВДК (0.43 нм2). 

 

 
Рис. 2. ІЧ-спектри сорбіту, адсорбованого на 

поверхні кремнезему: 1 – аморфний ВДК, 
2 – сорбіт/ВДК (А = 0.2 ммоль/г), 3 – 
сорбіт/ВДК (А = 0.55 ммоль/г), 4 – 
сорбіт/ВДК (А = 0.94 ммоль/г) 

З розрахованих за рівнянням Фрумкіна 
параметрів адсорбції сорбіту на ВДК (табл. 1) 
видно, що при рН = 7 гранична адсорбція, 
адсорбційна стала та вільна енергія адсорбції 
сорбіту (Ам, В, -ΔG відповідно) були 
меншими порівняно зі значеннями цих 
величини при рН = 4. Значення атракційної 
сталої (а) суттєво не змінилося. 

Таблиця 1. Значення параметрів адсорбції 
сорбіту на ВДК А-300 при різних рН 

рН 
Ам, 

ммоль/г 
а В, 

л/моль 
-ΔG, 

кДж/моль 
R2 

4 0.60 2.37 5.02 16.96 0.97 
7 0.50 2.46 2.68 15.72 0.95 

Для встановлення впливу рН розчину на 
адсорбцію сорбіту на ВДК було досліджено 
залежність величини адсорбції сорбіту на 
ВДК від величини рН розчину в діапазоні рН 
від 2 до 8. Виявлено, що зі збільшенням рН 
розчину величина адсорбції сорбіту на 
кремнеземі зменшувалась (рис. 3). 

 
Рис. 3. Залежність адсорбції сорбіту на поверхні 

А-300 з водного розчину від рН. 
Ссорбіту = 0.39 ммоль/л, СSiO2

 = 10 г/л 

З рис. 4 а видно, що в діапазоні рН від 2 
до 8 весь сорбіт у водному розчині 
знаходився виключно в молекулярній формі, 
а максимум адсорбції лежав поблизу точки 
нульового заряду поверхні кремнезему 
(рис. 3), яка для діоксиду кремнію відповідає 
рН = 2 [18]. Отримані дані свідчать про 
адсорбцію молекулярних форм сорбіту на 
кремнеземі. Виявлене зменшення адсорбції зі 
збільшенням рН розчину могло бути 
спричинене зменшенням кількості центрів 
адсорбції, зокрема силанольних груп 
кремнезему, оскільки, як відомо з [28], 
збільшення рН розчину приводить до їх 
дисоціації. Крім того, зі збільшенням рН 
збільшувався негативний заряд поверхні 
(рис. 4 б), в такому разі, згідно [22], 
зменшення адсорбції сорбіту зумовлено 
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впливом сил електростатичного походження 
– витіснення діелектрика з подвійного 
електричного шару поблизу поверхні 
кремнезему. Це узгоджується з результатами 
роботи [12], згідно яких електростатична 
взаємодія є однією з перешкод для адсорбції 
глюкози на поверхні немодифікованого 
кремнезему, на відміну від амінованого. 
Збільшення рН розчину приводило також до 
зміщення початку адсорбції сорбіту на ВДК в 
область більших рівноважних концентрацій. 
Зокрема, з рис. 1 видно, що початок адсорбції 
сорбіту на ВДК при рН = 4 відповідав 
рівноважній концентрації 18 ммоль/л, а при 
рН = 7 – 30 ммоль/л.  

 
а 

 
б 

Рис. 4. Діаграма розподілу сорбіту в розчині (1 – 
молекулярні форми сорбіту, 2 – аніони 
сорбіту) – а, та силанольних груп на 
поверхні кремнезему [28] (3 – SiOH, 4 – 
SiO–) – б 

Орієнтацію молекул сорбіту на поверхні 
SiO2 з ІЧ-спектрів адсорбованого сорбіту 
встановити неможливо. З [24] відомо, що, 
орієнтація спиртів залежить від сили 
взаємодії їх з поверхнею адсорбенту. 
Завищене значення адсорбційної площі 

сорбіту (0.88 нм2), порівняно з трьома 
розрахованими площами проекцій сорбіту на 
поверхню (0.427, 0.284, 0.117 нм2), дозволяє 
будь-яке розміщення молекули поліолу на 
поверхні ВДК. З [22] відомо, що ізотерми S – 
типу характерні для систем, в яких 
адсорбовані молекули взаємодіють між 
собою чи з молекулами розчинника, і, в 
такому разі, молекули адсорбату 
розташовуються на поверхні адсорбенту 
вертикально. З порівняння концентрації 
силанольних груп поверхні ВДК та 
концентрації адсорбованого сорбіту видно, 
що в зв’язуванні з поверхнею бере участь 
лише одна група-ОН молекули сорбіту, яка 
ймовірно розташована при кінцевому атомі 
вуглецю. Ці дані можуть свідчити на користь 
вертикального розміщення молекул сорбіту 
на поверхні ВДК. 

З рис. 5 видно, що сорбіт починав 
адсорбуватися на метилкремнеземах, як і у 
випадку з ВДК, лише при досягненні певних 
концентрацій. Отримані ізотерми адсорбції 
також належать до S-типу. Значення 
параметрів адсорбції, розрахованих за 
лінеаризованим рівнянням Фрумкіна 
(табл. 2.), близькі для всіх метилкремнеземів. 
З табл. 2 та рис. 5 видно, що при рН = 4 
значення параметрів адсорбції сорбіту на 
метилкремнеземах, зокрема Ам, В, -ΔG, майже 
в усіх випадках більші, ніж при рН = 7, як і 
при адсорбції сорбіту на А-300. Таким чином, 
експериментальні дані вказують на подібний 
характер адсорбції сорбіту на ВДК А-300 та 
на метилкремнеземах. 

З (табл. 1, 2) видно, що значення 
граничної адсорбція сорбіту на 
метилкремнеземах та ВДК майже однакові, 
тоді як вільних силанольних груп, які є 
можливими центрами адсорбції, на поверхні 
метилкремнеземів менше, порівняно з 
поверхнею ВДК. Не виключено, що це 
зумовлене зменшенням негативного заряду 
поверхні кремнезему в результаті її 
модифікації ди- та триметилсилільними 
групами. З табл. 1 видно, що при рН = 7 
початок адсорбції сорбіту на 
метилкремнеземах відповідав меншим 
концентраціям ніж на ВДК. Отже, отримані 
експериментальні дані свідчать, що суттєвою 
перешкодою адсорбції сорбіту, як на ВДК, 
так і на метилкремнеземах, з водних розчинів 
може бути електростатична взаємодія. 
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Рис. 5. Ізотерми адсорбції сорбіту на АМД-0.2 – (1), АМД-0.4 – (2) при рН = 4 і АМД-0.2 – (3), АМД-0.4 – 
(4) при рН = 7 (а) та ізотерми адсорбції сорбіту на АМТ-0.15 – (1), АМТ-0.4 (2) – при рН = 4, і   
АМТ-0.15 – (3) при рН = 7 (б), відповідні ізотерми адсорбції сорбіту на АМД в координатах рівняння 
Фрумкіна – (в), на АМТ – (г) 

Таблиця 2. Значення параметрів адсорбції сорбіту на метилкремнеземах при різних рН, розраховані з 
використанням лінеаризованого рівняння Фрумкіна 

адсорбент рН 
Ам, 

ммоль/г 
а В, 

л/моль 
-ΔG, 

кДж/моль 
R2 

4 0.68 2.24 4.25 13.63 0.92 АМД-0.2 
7 0.58 2.25 4.11 13.39 0.98 
4 0.58 2.43 3.36 13.03 0.94 АМД-0.4 
7 0.40 2.34 3.84 10.02 0.99 
4 0.48 3.39 4.52 13.78 0.84 АМТ-0.15 
7 0.38 2.94 2.28 12.07 0.96 

АМТ-0.4 4 0.60 2.79 3.03 12.78 0.94 
 

Для ксиліту в обраному діапазоні 
досліджуваних концентрацій в області рН від 2 
до 8 ізотерми адсорбції ні з водного, а ні 
етанольного розчину отримати не вдалося, хоча 
його присутність на поверхні ВДК була 
підтверджена мас-спектрометрично. Встанов-
лено, що маніт також не адсорбується на 
поверхні кремнезему. Нездатність ксиліту та 
маніту адсорбуватися на поверхні ВДК з 
розчину, на відміну від сорбіту, на нашу думку, 
пов’язана з різними переважними 
конформаціями цих сполук в розчині – ксиліт 

та маніт мають витягнуту конформацію 
[29, 30], а сорбіт – зігнуту [30, 31]. Це 
узгоджується з дослідженням [32], в якому 
також зафіксовано значний вплив конформацій 
сорбіту та маніту на їх адсорбцію на поверхні 
золота, що проявлявся в суттєвій різниці 
параметрів адсорбції. 

ВИСНОВКИ 

Методом рівноважної адсорбції з водного 
розчину при рН = 4 та 7 сорбіт було 
адсорбовано на поверхні ВДК. Отримані 
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ізотерми адсорбції за класифікацією Гільса 
належать до S-типу. 

Встановлено, що сорбіт адсорбується на 
кремнеземі в молекулярній формі за рахунок 
утворення водневого зв’язку між групами-ОН 
сорбіту та силанольними групами 
кремнезему, що проявляється зменшенням 
інтенсивності смуги поглинань, які 
відповідають валентним коливанням вільних 
гідроксильних груп поверхні кремнезему. 
Зменшення адсорбції сорбіту на ВДК зі 
збільшенням рН середовища зумовлено 
зменшенням кількості центрів адсорбції, 
зокрема силанольних груп, та впливом сил 
електростатичного походження. 

Сорбіт було адсорбовано на 
метилкремнеземах методом рівноважної 
адсорбції з водного розчину при рН = 4 та 7. 
Ізотерми адсорбції належать до S-типу. 
Виявлено, що модифікування поверхні 
кремнеземів диметил- та триметил-
силільними групами не приводить до 
погіршення адсорбції сорбіту на ній, що 
пов’язано зі зменшенням негативного заряду 
поверхні метилкремнеземів порівняно з SiO2. 

Встановлено, що ксиліт та маніт в області 
рН від 2 до 8 не адсорбуються з водного 
розчину на поверхні ВДК. 

Автори висловлюють подяку 
канд. хім. наук П.О. Куземі за надані 
метилкремнеземи. 
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Исследована адсорбция сорбита на поверхности высокодисперсного кремнезема и 
метилкремнеземов. Полученные изотермы описываются уравнением Фрумкина. Обнаружено 
зависимость адсорбции сорбита на поверхности высокодисперсного кремнезема от рН раствора. 
Уменьшение адсорбции с ростом рН связано с увеличением отрицательного заряда поверхности. 
Установлено, что ксилит и манит, в отличие от сорбита, не адсорбируются на поверхности 
высокодисперсного кремнезема и предложено объяснение этого эффекта. 
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Adsorption of sorbitol on the surface of ultrafine silica and methylsilicas has been investigated. 

Obtained isotherms correspond to Frumkin equation. Dependence of sorbitol adsorption on ultrafine 
silica surface upon pH of solution was observed. The decrease of adsorption with increase of pH is caused 
by the increase of the surface negative charge. It has been found that xylitol and mannitol, unlike sorbitol, 
do not adsorb on ultrafine silica surface and an explanation of observed effect is presented. 
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