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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 20 èþíÿ 2014 ã.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ñîðáåíòîâ ïóòåì èììîáèëèçàöèè íà èõ ïîâåðõíîñòè àêòèâíûõ âåùåñòâ (ñîå-

äèíåíèé ëèòèÿ, ñåðåáðà è äð.) ïîçâîëÿåò óñèëèòü èõ ñàíèðóþùèå ñâîéñòâà ïðè ðàçëè÷íûõ ïàòî-

ëîãèÿõ. Ïðè ýòîì ñîðáåíòû âûïîëíÿþò ðîëü ñðåäñòâà äîñòàâêè àêòèâíûõ âåùåñòâ â çîíó òåðàïåâ-

òè÷åñêîãî äåéñòâèÿ è îäíîâðåìåííî äåòîêñèêàíòîâ, ñîðáèðóÿ íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè ðàçíûå òîê-

ñèíû è âûâîäÿ èõ åñòåñòâåííûì ïóòåì èç îðãàíèçìà. Ïðè âûáîðå òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ ñîðáåí-

òîâ âàæíî ó÷èòûâàòü âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ìîäèôèöèðóþùèé àãåíò. Òàê, òåðìîàíàëèòè÷åñêîå

èññëåäîâàíèå ëèòèéñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå òåðìîàêòèâèðîâàííîãî ãèäðî-

êñèäà àëþìèíèÿ è öèòðàòà ëèòèÿ, ïîêàçàëî, ÷òî òåõíîëîãèÿ ñèíòåçà ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ïîâå-

äåíèå ìîäèôèêàòîðà ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Ïðè íàãðåâàíèè ïðîèñõîäèò äåãèäðàòàöèÿ ëè-

òèÿ öèòðàòà. Ïî îòñóòñòâèþ ãàçîâ CO è CO2 (ñîãëàñíî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîìó àíàëèçó) ïðè

íàãðåâàíèè îáðàçöîâ äî 250 °C ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî áîëåå ãëóáîêîãî ðàçëîæåíèÿ ìîäèôèêàòîðà

íà ïîâåðõíîñòè íå ïðîèñõîäèò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáåíòû; ìîäèôèöèðîâàíèå; ëèòèÿ öèòðàò; òåðìîàíàëèòè÷åñêîå

èññëåäîâàíèå.

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ýôôåðåíòíûå ìåòîäû äåòîê-

ñèêàöèè îðãàíèçìà ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîðèñòûõ ñîð-

áåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âûâåäåíèå òîêñèíîâ èç áèî-

ëîãè÷åñêèõ æèäêîñòåé, ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñïðî-

ñòðàíåíèå â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå ïðè ëå÷åíèè ðàç-

ëè÷íûõ ïàòîëîãè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé. Íàó÷íûå èññëåäî-

âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðèìåíÿåìûå ìåäèöèíñêèå ñîð-

áåíòû ýôôåêòèâíî äðåíèðóþò îêîëîêëåòî÷íîå ïðî-

ñòðàíñòâî, ôèêñèðóÿ íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè òîêñè÷å-

1
ÍÈÈ êëèíè÷åñêîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé ëèìôîëîãèè ÑÎ

ÐÀÌÍ, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ; e-mail: noolit@niikel.ru
2

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã. Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, ã. Íîâî-

ñèáèðñê, Ðîññèÿ.
3

Íîâîñèáèðñêèé íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé ãîñóäàð-

ñòâåííûé óíèâåðñèòåò, ã. Íîâîñèáèðñê, Ðîññèÿ.



ñêèå àãåíòû, è ïî ñóùåñòâó ÿâëÿþòñÿ ñèíåðãèñòàìè

ëèìôàòè÷åñêîé ñèñòåìû, âûïîëíÿÿ ðîëü ëèìôîïðî-

òåêòîðîâ è ëèìôîêîððåêòîðîâ [1]. Ìîäèôèöèðîâàíèå

ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòîâ áèîàêòèâíûìè êîìïîíåíòàìè

(ñåðåáðîì, ëèòèåì, ìåäüþ, öèíêîì, âèòàìèíàìè, áèî-

ôëàâîíîèäàìè, àíòèáèîòèêàìè è äð.) ïîâûøàåò èõ ñà-

íîãåííîå ñâîéñòâî è ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êàê â êà-

÷åñòâå äåòîêñèêàíòîâ, òàê è íîñèòåëåé äëÿ äîñòàâêè

àêòèâíûõ âåùåñòâ â çîíó òåðàïåâòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ

[1]. Âêëþ÷åíèå ïîðèñòûõ ñîðáåíòîâ â ðåöåïòóðó ëå-

êàðñòâåííûõ ôîðì è êîñìåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ âåäåò ê

ïîÿâëåíèþ ïðåïàðàòîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ, îáëàäàþ-

ùèõ âûñîêîé òåðàïåâòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è îêàçû-

âàþùèõ âûðàæåííîå äåòîêñèöèðóþùåå äåéñòâèå. Òàê,

ëèòèéñîäåðæàùèé ñîðáåíò íà ìèíåðàëüíîé îñíîâå çà

ñ÷åò íîðìîòèìèêà ëèòèÿ öèòðàòà â ñâîåì ñîñòàâå ïî-

êàçûâàåò íå òîëüêî âûñîêóþ àíòèäåïðåññàíòíóþ è àí-

êñèîëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, íî è äåòîêñèöèðóþùèå

ñâîéñòâà â îòíîøåíèè òîêñè÷åñêèõ àãåíòîâ è ìèêðîá-

íûõ êëåòîê [2].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâà-

íèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ èììîáèëèçîâàííîãî

ëèòèÿ öèòðàòà íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà ïðè ïîâûøåí-

íûõ òåìïåðàòóðàõ. Öåëü äàííîé ðàáîòû — èññëåäî-

âàíèå òåìïåðàòóðíûõ ïðåäåëîâ óñòîé÷èâîñòè ëèòèÿ

öèòðàòà íà ïîâåðõíîñòè ñîðáåíòà ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìåòîäà òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà.

Äëÿ èññëåäîâàíèé áûëè âûáðàíû äâà îáðàçöà ëè-

òèéñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ, îòëè÷àþùèõñÿ òåõíîëîãè-

åé ïðèãîòîâëåíèÿ. Îáðàçåö 1 ãîòîâèëè ïî äâóõñòàäèé-

íîé ñõåìå ïóòåì èììîáèëèçàöèè ëèòèÿ öèòðàòà ÷åòû-

ðåõâîäíîãî íà ïîâåðõíîñòè òåðìîàêòèâèðîâàííîãî

ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ (âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõ-

íîñòè — 180 ì2�ã, ðàçìåð ÷àñòèö — äî 40 ìêì) ñ ïî-

ñëåäóþùåé èììîáèëèçàöèåé êðåìíèéîðãàíè÷åñêîãî

ïîëèìåðà. Îáðàçåö 2 — ïî îäíîñòàäèéíîé ñõåìå

ïóòåì îäíîâðåìåííîé èììîáèëèçàöèè ëèòèÿ öèòðàòà

è ïîëèìåðà. Îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ (äî 50 °C) äî âëàæíîñòè 2,3 è 4 % ñîîòâåò-

ñòâåííî. Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöå. Ïðîâîäèëè òàêæå òåðìîàíàëèòè÷åñêîå èññëå-

äîâàíèå èñõîäíîãî ëèòèÿ öèòðàòà ÷åòûðåõâîäíîãî.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ âûïîë-

íÿëè íà ïðèáîðå Netzsch STA 409 PC, ñîïðÿæåííîì

ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì SPS UGA 200. Èçìåðåíèÿ ïðî-

âîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîðóíäîâûõ òèãëåé. Ïðîáî-

äåðæàòåëü ÄÒÀ âìåñòå ñ òèãëÿìè ïðåäâàðèòåëüíî ïðî-

ãðåâàëè äî 1000 °C â ïîòîêå âîçäóõà. Òåðìè÷åñêèå

êðèâûå îáðàçöîâ çàïèñûâàëè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

50 – 250 °C ñî ñêîðîñòüþ 7 °C�ìèí ñ äâóìÿ âûäåðæêà-

ìè ïî îäíîìó ÷àñó ïðè 200 è 250 °C â ñìåñè àðãîíà è

âîçäóõà. Òàêàÿ ñìåñü îòâå÷àåò òðåáîâàíèÿì ê ðàáîòå

íà ïðèáîðå — íà âåñû ïîäàåòñÿ àðãîí, êîòîðûé äàëåå

ïîñòóïàåò â ïå÷ü è ñìåøèâàåòñÿ ñ ðàáî÷èì ãàçîì —

âîçäóõîì. Íàâåñêè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè 60 – 70 ìã.

Ïîñëå çàãðóçêè îáðàçöà è óñòàíîâêè òèãëÿ íà äåðæà-

òåëü òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè äî 50 °C è âûäåðæèâàëè

1 ÷ äëÿ ïîãàøåíèÿ èíåðöèîííîñòè ïå÷è è óñòàíîâëå-

íèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Êðèâóþ êîððåêöèè çàïèñû-

âàëè ïî àíàëîãè÷íîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå â ñìå-

ñè àðãîíà è âîçäóõà è çàòåì âû÷èòàëè èç òåðìè÷åñêèõ

êðèâûõ îáðàçöîâ. Ñóììàðíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà —

40 ìë�ìèí. Ïîëó÷åííûå äàííûå îáðàáàòûâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ïðîãðàììû Netzsch Proteus Analysis è çàòåì

ñîâìåùàëè ñ äàííûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà â ïðîãðàì-

ìå OriginPro 7,5G.

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåíû òåðìè÷åñêèå êðèâûå èñ-

ñëåäóåìûõ îáðàçöîâ (êðèâûå 1 – 3 ), à òàêæå äàííûå

ìàññ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî àíàëèçà íà CO2, H2O. Êàê
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Ðåçóëüòàòû òåðìîàíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ëèòèÿ öèðàòà

÷åòûðåõâîäíîãî (à), îáðàçöà 1 (á ) è îáðàçöà 2 (â ): 1 — êðèâàÿ

èçìåíåíèÿ ìàññû îáðàçöà ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû (%); 2 —

äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ (DTG) äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè èçìåíå-

íèÿ ìàññû îáðàçöà (%�ìèí); 3 — äèôôåðåíöèàëüíàÿ êðèâàÿ

(DTA), õàðàêòåðèçóþùàÿ èçìåðåíèå ðàçíèöû òåìïåðàòóð ìåæ-

äó òèãëåì ñ îáðàçöîì è òèãëåì ñðàâíåíèÿ (äëÿ îïðåäåëåíèÿ õà-

ðàêòåðíûõ òåìïåðàòóð è çíàêà òåïëîòû); 4 — êðèâàÿ èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû âî âðåìåíè



âèäíî èç êðèâîé 3 (ñì. ðèñóíîê, à ), äëÿ ÷åòûðåõâîäíî-

ãî ëèòèÿ öèòðàòà íàáëþäàåòñÿ õàðàêòåðíûé ýíäîòåð-

ìè÷åñêèé ìèíèìóì ïðè 137,9 °C, êîòîðûé, ñóäÿ ïî ëè-

òåðàòóðíûì äàííûì, ñâÿçàí ñ óäàëåíèåì êîîðäèíàöè-

îííîé âîäû (â èñõîäíîì öèòðàòå åå ñîäåðæàíèå ñî-

ñòàâëÿåò 25,3 %). Ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî âûäåëèâøåé-

ñÿ âîäû áëèçêî ê òåîðåòè÷åñêîìó (24,6 %). Â îñíîâíîì

îíà âûäåëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå äî 200 °C. Íåáîëü-

øîé ïèê íà êðèâîé CO2, ñêîðåå âñåãî, — ôëóêòóàöèÿ,

ñâÿçàííàÿ ñ äàëüíåéøèì ïîäúåìîì òåìïåðàòóðû

(251,2 °C) ïîñëå ÷àñîâîãî âûäåðæèâàíèÿ îáðàçöà ïðè

200 °C.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ ëèòèÿ öèòðàòîì äëÿ îáðàçöà 1, ïî-

ëó÷åííîãî ïî äâóõñòàäèéíîé ñõåìå (ñì. ðèñóíîê, á ),

õàðàêòåðíûé ìèíèìóì íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîé

òåìïåðàòóðå — 123,5 °C. Ïðè÷åì äî òåìïåðàòóðû

200 °C âîäû âûäåëÿåòñÿ íåñêîëüêî áîëüøå ðàñ÷åòíîãî

êîëè÷åñòâà (íà 0,7 %), ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ âûñî-

êîé ãèãðîñêîïè÷íîñòüþ èñõîäíîé ìàòðèöû ñîðáåíòà.

Ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâå äî 250 °C âûäåëåíèå âîäû

ïðîäîëæàåòñÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàðÿäó ñ äå-

ãèäðàòàöèåé ëèòèÿ öèòðàòà ïðîòåêàåò ïðîöåññ äåãèä-

ðàòàöèè è ñàìîé ìàòðèöû, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîé

èìåþòñÿ ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû.

Äëÿ îáðàçöà 2, ïîëó÷åííîãî ïî îäíîñòàäèéíîé

ñõåìå (ñì. ðèñóíîê, â ), ýíäîòåðìè÷åñêèé ìèíèìóì íà-

áëþäàåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå —

144,8 °C. Âîäû âûäåëÿåòñÿ òàêæå áîëüøå ðàñ÷åòíîãî

êîëè÷åñòâà (ñì. òàáëèöó). Ïðè èññëåäîâàíèè îáîèõ

îáðàçöîâ íå íàáëþäàëîñü âûäåëåíèÿ íè óãëåêèñëîãî,

íè óãàðíîãî ãàçîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñîõðàííîñòè

ëèòèÿ öèòðàòà è îòñóòñòâèè ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé äî

êàðáîíàòà ëèòèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 250 °C [3].

Òåðìîàíàëèòè÷åñêèå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò,

÷òî ñàìà ñîðáöèîííàÿ ìàòðèöà (òåðìîàêòèâèðîâàííûé

ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ) è ðàçëè÷íàÿ òåõíîëîãèÿ èììî-

áèëèçàöèè öèòðàòà ëèòèÿ íà åå ïîâåðõíîñòè âëèÿþò

íà ïðîöåññ äåãèäðàòàöèè öèòðàòà ëèòèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî ìåòîäû

ïîëó÷åíèÿ ëèòèéñîäåðæàùèõ ñîðáåíòîâ îêàçûâàþò

ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïîâåäåíèå ëèòèÿ öèòðàòà

ïðè íàãðåâàíèè. Ëèòèÿ öèòðàò â èììîáèëèçîâàííîì

ñîñòîÿíèè óñòîé÷èâ äî òåìïåðàòóðû 250 °C, ÷òî ïî-

çâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åãî â òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåñ-

ñàõ ïðè ðàçðàáîòêå ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ.
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Ñðàâíèòåëüíûå òåðìîàíàëèòè÷åñêèå äàííûå èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ

Îáðàçåö T1, °C T2, °C Êîëè÷åñòâî âûäåëåííîé âîäû äî 200 °C, %

Êîëè÷åñòâî

âûäåëåííîé âîäû

â èíòåðâàëå

200 – 250 °C, %

Êîëè÷åñòâî

ãèäðàòíîé âîäû

ïî ðàñ÷åòó

(4H2O), %

Li3C6H5O7 · 4H2O* 137,5 17,21 2,3 25,3

Îáðàçåö 1

(âëàæíîñòü — 2,3 %)

123,5 259,8 4,9 (1,9 % — ãèäðàòíàÿ âîäà, 2,3 % — èñõîäíàÿ

âëàæíîñòü, 0,7 % — ãèãðîñêîïè÷íîñòü)

6,5 1,9

Îáðàçåö 2

(âëàæíîñòü 4,65 %)

144,8 259,8 8,2 (1,9 % — ãèäðàòíàÿ âîäà, 4,65 % — èñõîä-

íàÿ âëàæíîñòü, 1,65 % — ãèãðîñêîïè÷íîñòü)

5,59 1,9

* Li
3
C

6
H

5
O

7
· 4H

2
O — ëèòèé ëèìîííî-êèñëûé ÷åòûðåõâîäíûé (öåòðàò ëèòèÿ);

** T
1
, T

2
— òåìïåðàòóðà ýíäîýôôåêòîâ.




