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Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 25 àïðåëÿ 2024 ã.

Ðàññìîòðåíû ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà «ñøèòûé ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò – ìàãíå-

òèò», èìïðåãíèðîâàííîãî ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íàòðèÿ, è åãî ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ óãëåâîäîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì îïòè-

÷åñêîé ìèêðîìåòðèè. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîäòâåðæäåíà õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà

èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà. Ñ ïîìîùüþ êðèâûõ íàìàãíè÷èâàíèÿ ðàññ÷èòàíî ñîäåðæàíèå ÷àñ-

òèö Fe3O4 â ãðàíóëàõ ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà (ÏÂÑ). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè pH ñðåäû 6,8 âíå-

äðåíèå ìàãíåòèòà â ãðàíóëû ñóæàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé óãëåâîäîâ è ñíè-

æàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìàòðèöû ÏÂÑ ê íèì; îäíàêî ïðè ðÍ 8,6 íàëè÷èå ÷àñòèö Fe3O4

â ãðàíóëàõ íå óâåëè÷èâàåò ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû (7,9 ììîëü/äì3), íî

ïîçâîëÿåò ñíèçèòü îòíîñèòåëüíûå ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ èõ îïðåäåëåíèÿ äî 3 % ìàññ.

Ñåíñîðíûå ãðàíóëû ñ îïòèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (1,54 %) àïðîáèðîâàíû ïðè

îïðåäåëåíèè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ óãëåâîäîâ â îáðàç-

öàõ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ôðóêòîçû. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè, óêàçàííûìè ïðîèçâîäèòåëÿìè ñèðîïîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïîçèòíûå ÷óâñòâèòåëüíûå ìàòåðèàëû; ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò; ìàã-

íåòèò; ìåòîä îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè; îïðåäåëåíèå óãëåâîäîâ.
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Synthesis and application of a composite material “cross-linked polyvinyl alcohol (PVA) – magnetite” as a

sensitive element for the determination of carbohydrates by optical micrometry has been studied. The

chemical structure was confirmed by IR-spectroscopy. The content of Fe3O4 in PVA granules was calcu-

lated using magnetization curves. It is shown that the introduction of Fe3O4 particles into PVA granules at

pH value of buffer solution 6.8 significantly narrows the range of carbohydrate concentrations to be deter-

mined and reduces the sensitivity of PVA to them. However, at pH 8.6 the presence of Fe3O4 particles in

granules does not affect the metrological characteristics of the glucose and fructose determination (their
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detection limit equals 7.9 mmol/dm3) but reduces the relative standard deviation of their determination to

3 wt.%. Sensory granules with optimal magnetite content (1.54%) were tested in the determination of to-

tal content of glucose and fructose in natural syrups with a high level of fructose by optical micrometry.

The results obtained match the accepted reference values specified by the syrup manufacturers.

Keywords: composite sensitive materials; polyvinyl alcohol; magnetite; optical micrometry; carbo-

hydrates determination.

Ââåäåíèå

Íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ ñîâðåìåííîé àíàëèòè-

÷åñêîé õèìèè ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå

÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòðèö ãèáðèäíûõ ìàòåðèàëîâ,

êîòîðûå ñîñòîÿò èç õèìè÷åñêè ðàçëè÷íûõ êîìïî-

íåíòîâ (÷àùå — îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷å-

ñêèõ), ôîðìèðóþùèõ îïðåäåëåííóþ ïðîñòðàí-

ñòâåííóþ ñòðóêòóðó. Ñâîéñòâà òàêèõ ìàòåðèàëîâ

îïðåäåëÿþòñÿ ñâîéñòâàìè èõ êîìïîíåíòîâ ïî îò-

äåëüíîñòè è ñóììàðíî. ×àñòíûì ñëó÷àåì ãèáðèä-

íûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèòû ñîñòàâà

«ïîëèìåð – ìåòàëë» èëè «ïîëèìåð – îêñèä ìåòàë-

ëà». Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé îíè ïðè-

âëåêàþò âíèìàíèå ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé, ïî-

ñêîëüêó ïîçâîëÿþò ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü è

ñåëåêòèâíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè àíàëèòîâ, âõîäÿ-

ùèõ â ñîñòàâ ðåàëüíûõ îáúåêòîâ [1].

Êîìïîçèòû, à òàêæå íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå

ìàòåðèàëû ñîñòàâà «ïîëèìåð – ìåòàëë/îêñèä ìå-

òàëëà», â êîòîðûõ ðàçìåð íåîðãàíè÷åñêèõ ÷àñòèö

ñîñòàâëÿåò îò 1 äî 100 íì, íåäàâíî íà÷àëè èñ-

ïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå íåïîäâèæíûõ ôàç â õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèõ ìåòîäàõ àíàëèçà. Òàê, íåïîäâèæ-

íûå ôàçû íà îñíîâå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàðêà-

ñîâ [2, 3], íàíî÷àñòèö çîëîòà [4, 5] èñïîëüçóþò

äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ðàçäåëåíèÿ îïòè-

÷åñêèõ èçîìåðîâ. Ïðåäëîæåíû êîìïîçèòíûå

ñîðáåíòû äëÿ òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè èîíîâ

ìåòàëëîâ [6 – 8], ïåñòèöèäîâ è èíñåêòèöèäîâ

[9 – 11], ëåêàðñòâåííûõ âåùåñòâ [12] è ðàçëè÷-

íûõ òîêñèíîâ [13, 14], îáëàäàþùèå áîëåå âûñî-

êîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê öåëåâûì

êîìïîíåíòàì ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè

ñèíòåòè÷åñêèìè è ïðèðîäíûìè ïîëèìåðàìè.

Êðîìå òîãî, êîìïîçèòíûå ìàòåðèàëû ìîãóò ñëó-

æèòü îñíîâîé äëÿ ñîçäàíèÿ ðàçëè÷íûõ õèìè-

÷åñêèõ ñåíñîðîâ, îòêëèê êîòîðûõ ìîæåò èìåòü

êàê ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ [15 – 19], òàê è îïòè÷å-

ñêóþ [20, 21] ïðèðîäó, â ÷àñòíîñòè, ãîëîãðàôè÷å-

ñêèõ ñåíñîðíûõ ïëåíîê è ôîòîííûõ êðèñòàëëîâ

[22 – 24], îòêëèêîì êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ñäâèã èõ

áðýããîâñêîé äèôðàêöèè ïðè èçìåíåíèè ñòåïåíè

íàáóõàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîãî ïîêàçàòåëÿ

ïðåëîìëåíèÿ ïëåíêè.

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò êîìïîçèòû ñî-

ñòàâà «ñøèòûé ïîëèìåð – ìàãíåòèò». Ïîëó÷åíèå

÷àñòèö Fe3O4 íå òðåáóåò ïðèìåíåíèÿ äîðîãîñòîÿ-

ùèõ ðåàêòèâîâ. Âíåäðåííûå â ïîëèìåðíûé êàð-

êàñ ÷àñòèöû Fe3O4 ïðèäàþò ìàòåðèàëàì ìàãíèò-

íûå ñâîéñòâà, ÷òî óïðîùàåò îòäåëåíèå ñîðáåíòà

îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà â ñëó÷àå ñòàòè÷åñêîé ñîðá-

öèè. Â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ òàêèå êîìïîçèòû

íàøëè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ äëÿ

ïðåäâàðèòåëüíîãî ðàçäåëåíèÿ è êîíöåíòðèðîâà-

íèÿ îïðåäåëÿåìûõ âåùåñòâ [25, 26]. Áûëè ðàçðà-

áîòàíû ñîðáåíòû äëÿ èçâëå÷åíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì

îïðåäåëåíèåì íàðêîòè÷åñêèõ è ëåêàðñòâåííûõ

âåùåñòâ [27 – 29], èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ [30 –

32], ìåòàáîëèòîâ íèòðîôóðàíà [33, 34] è ïð.

Äðóãèì ïåðñïåêòèâíûì íàïðàâëåíèåì ïðè-

ìåíåíèÿ ìàòåðèàëîâ ñîñòàâà «ïîëèìåð – ìàãíå-

òèò» ÿâëÿåòñÿ èõ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ÷óâ-

ñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ìåòîäå îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè, ãäå àíàëèòè÷åñêèì ñèãíàëîì ñëó-

æèò èçìåíåíèå ñòåïåíè èõ íàáóõàíèÿ â ðàñòâîðå

â çàâèñèìîñòè îò åãî ñîñòàâà [35 – 37]. Áëàãîäàðÿ

âíåäðåííûì â ãðàíóëó ÷àñòèöàì ìàãíåòèòà ìîæ-

íî ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü êîíòðàñò ãðàíóëû è

ôîíà, à òàêæå íàäåæíî çàôèêñèðîâàòü åå ìàãíèò-

íûì ïîëåì â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå, ÷òî ñóùåñò-

âåííî óëó÷øàåò óäîáñòâî è ïîâûøàåò òî÷íîñòü

èçìåðåíèé [38]. Íàèáîëåå ïîäðîáíî â ìåòîäå îï-

òè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè áûë èññëåäîâàí êîìïî-

çèòíûé ìàòåðèàë ñîñòàâà «ñøèòûé ïîëèâèíèëî-

âûé ñïèðò (ÏÂÑ) – ìàãíåòèò», ïðåäëîæåííûé â

êà÷åñòâå ñåíñîðíîé ìàòðèöû äëÿ àíàëèçà ðàñòâî-

ðîâ ýëåêòðîëèòîâ [38], à òàêæå îïðåäåëåíèÿ îðãà-

íè÷åñêèõ êèñëîò è óãëåâîäîâ [39]. Ïðè ýòîì ââå-

äåíèå ìàãíåòèòà íå ìåíÿåò ñâîéñòâ ÏÂÑ, ñîõðà-

íÿÿ îñíîâíîé íåäîñòàòîê íåìîäèôèöèðîâàííîãî

ïîëèìåðà — íåâûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è ñå-

ëåêòèâíîñòü.

×óâñòâèòåëüíîñòü ÏÂÑ ê óãëåâîäàì ìîæåò

áûòü ïîâûøåíà ïóòåì èìïðåãíèðîâàíèÿ ãðàíóë

ñøèòîãî ÏÂÑ ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà íàòðèÿ.

Â ðàáîòå [40] ïîêàçàíî, ÷òî òàê ìîæíî óâåëè÷èòü

÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ãëþêîçû â 30 ðàç.

Íà ïðèìåðå îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà îáðàçöîâ íàòó-

ðàëüíîãî ìåäà ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåðèè

ïîêàçàíî [41], ÷òî äëÿ èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ

îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå îïðåäå-

ëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ãëþêîçû è ôðóê-

òîçû íå ïðåâûøàëî 6 %, à ïîëó÷åííûå ìàññîâûå

äîëè óãëåâîäîâ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ðåçóëüòàòà-

ìè èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå âëèÿíèÿ

÷àñòèö ìàãíåòèòà, âíåäðåííûõ â ãðàíóëó èç ñøè-

òîãî ÏÂÑ, èìïðåãíèðîâàííîãî òåòðàáîðàòîì íà-

òðèÿ, íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãðàíóë â ðàñòâîðàõ
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óãëåâîäîâ è âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ òàêîãî

êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ

îáúåêòîâ (îáðàçöîâ ñèðîïîâ, ïîäñëàñòèòåëåé è

äðóãèõ êîíäèòåðñêèõ èçäåëèé).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìàòåðèàëû è ðåàêòèâû. Â ðàáîòå èñïîëüçî-

âàëè ñëåäóþùèå ðåàêòèâû: ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò

ãèäðîëèçîâàííûé, NaOH ÷äà, ýïèõëîðãèäðèí

(Sigma-Aldrich), FeCl3 · 6H2O ÷, (NH4)2Fe(SO4)2 ·

· 6H2O ÷äà, àììèàê ÷äà, Na2B4O7 · 10H2O ÷äà,

NaCl õ÷, KCl õ÷, Na2HPO4 ÷, KH2PO4 ÷.

Ñèíòåç ñôåðè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ãðàíóë

ñøèòîãî ÏÂÑ. Ñôåðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ãðà-

íóëû èç ñøèòîãî ÏÂÑ ïîëó÷àëè ïî ìîäèôèöèðî-

âàííîé ìåòîäèêå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòàõ [42,

43]. Ñèíòåç ãðàíóë ïðîâîäèëè â äâà ýòàïà.

Íà ïåðâîì ýòàïå ãîòîâèëè ñèëüíîùåëî÷íîé

ðàñòâîð ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà. Ýòî íåîáõîäèìî

äëÿ äåïðîòîíèðîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï â

öåëÿõ èõ àêòèâàöèè êàê íóêëåîôèëüíûõ öåí-

òðîâ. Íàâåñêó ÏÂÑ ìàññîé 20 ã çàëèâàëè 100 ñì3

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû, íàãðåâàëè äî òåìïåðà-

òóðû 90 – 100 °C, äîáèâàÿñü ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ

ïîëèìåðà è óäàëåíèÿ ïóçûðüêîâ âîçäóõà. Çàòåì

ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðåíîñèëè â ñòàêàí âìå-

ñòèìîñòüþ 800 ñì3, ïîãðóæåííûé â òåðìîñòàò

ïðè òåìïåðàòóðå 70 ± 1 °C è ñíàáæåííûé ÷åòû-

ðåõëîïàñòíîé ìåøàëêîé ñ âåðõíèì ïðèâîäîì,

ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèëèâàëè

20 ñì3 ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 10 ã â 20 ñì3 âîäû â òå÷åíèå 30 ìèí. Ñêî-

ðîñòü ïîäùåëà÷èâàíèÿ áûëà âûáðàíà òàêîé, ÷òî-

áû èçáåæàòü îñìîëåíèÿ ïîëèìåðà.

Íà âòîðîì ýòàïå ïðîâîäèëè ñøèâêó ýïèõëîð-

ãèäðèíîì â ýìóëüñèè. Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ìå-

øàëêè óâåëè÷èâàëè äî 850 ìèí–1, ïðèëèâàëè

20 ñì3 ýïèõëîðãèäðèíà è ÷åðåç ìèíóòó âíîñèëè

300 ñì3 ìàøèííîãî ìàñëà È-40À. Ñèñòåìó îñòàâ-

ëÿëè ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâàíèè ñ òàêîé

æå ñêîðîñòüþ è ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå â òå÷å-

íèå 3 ÷. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ãðàíóëû ïå-

ðåíîñèëè â âîäó, à çàòåì îòìûâàëè îò îñòàòêîâ

ìàñëà ïîñëåäîâàòåëüíî ïåòðîëåéíûì ýôèðîì,

èçîïðîïèëîâûì ñïèðòîì è äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé. Ãðàíóëû õðàíèëè â áþêñå ñ äèñòèëëèðîâàí-

íîé âîäîé.

Ïîëó÷åíèå êîìïîçèòíûõ ñåíñîðíûõ ãðàíóë

íà îñíîâå ñøèòîãî ÏÂÑ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñôåðè-

÷åñêèõ êîìïîçèòîâ «ïîëèìåð – ìàãíåòèò» áûëà

ñêîíñòðóèðîâàíà óñòàíîâêà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà

ðèñ. 1. Îñíîâîé êîíñòðóêöèè óñòàíîâêè ñëóæèò

ýêñèêàòîð, â êðûøêó êîòîðîãî âìîíòèðîâàí ñòàí-

äàðòíûé âåíòèëÿòîð 1 ñ ãàáàðèòàìè 80 × 80 ×

× 15 ìì, ñêîðîñòüþ âðàùåíèÿ ëîïàñòåé

2600 ìèí–1 è ðàññåèâàåìîé ìîùíîñòüþ 2,64 Âò.

Íà äíå ýêñèêàòîðà óñòàíîâëåíà ÷àøêà Ïåòðè ñ

20 %-íûì ðàñòâîðîì àììèàêà 3, êîòîðûé, èñïà-

ðÿÿñü, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âñåìó îáúå-

ìó ýêñèêàòîðà. Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà íå-

îáõîäèìî â òå÷åíèå 1 ÷ âûäåðæàòü ðàñòâîð àì-

ìèàêà â ýêñèêàòîðå ïðè âêëþ÷åííîì âåíòèëÿòîðå

äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî äàâëåíèÿ ïàðîâ

àììèàêà â ñîñóäå.

Ïîëó÷åííûå ñôåðè÷åñêèå ïîëèìåðíûå ãðàíó-

ëû, îòìûòûå îò ìàñëà è îñòàòêîâ ðåàãåíòîâ, ïî-

ìåùàëè â áþêñ, çàëèâàëè 100 ñì3 ðàñòâîðà ñìåñè

ñîëåé æåëåçà (III) è æåëåçà (II), âçÿòûõ â ìîëÿð-

íîì ñîîòíîøåíèè 2:1, è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâà-

ëè ñ ïîìîùüþ øåéêåðà â òå÷åíèå ÷àñà, ïîñëå ÷åãî

ãðàíóëû îòäåëÿëè îò ðàñòâîðà ïóòåì äåêàíòàöèè,

ïåðåíîñèëè â ÷àøêó Ïåòðè 2, ïî äíó êîòîðîé èõ

ðàñïðåäåëÿëè òîíêèì ñëîåì, à îñòàâøèéñÿ ðàñ-

òâîð àêêóðàòíî îòáèðàëè ñ ïîìîùüþ ìåäèöèí-

ñêîãî øïðèöà îáúåìîì 5 ìë. ×àøêó ñ ïðåêóðñî-

ðîì ïîìåùàëè â ýêñèêàòîð óñòàíîâêè, íà äíî êî-

òîðîãî ñòàâèëè ÷àøêó Ïåòðè 3 ñ êîíöåíòðèðî-

âàííûì ðàñòâîðîì àììèàêà, âêëþ÷àëè âåíòèëÿ-

òîð è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå ñóòîê.

Ãðàíóëû ÷åðåç ñóòêè èçâëåêàëè èç ýêñèêà-

òîðà, ïåðåíîñèëè â ïðîáèðêó, ìíîãîêðàòíî ïðî-

ìûâàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, à çàòåì (ïðè

íåîáõîäèìîñòè) ïåðåìåøèâàëè ñ ïîìîùüþ øåé-

êåðà â êîíè÷åñêîé êîëáå ñ äèñòèëëèðîâàííîé âî-

äîé äëÿ óäàëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ãðàíóë ÷àñòèö

îêñèäîâ æåëåçà è èñïîëüçîâàëè äëÿ äàëüíåéøèõ

ýêñïåðèìåíòîâ.

Ïðèãîòîâëåíèå ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ. Â õè-

ìè÷åñêèé ñòàêàí âìåñòèìîñòüþ 1000 cì3 ïîìå-

ùàëè 16,0 ã NaCl, 0,4 ã KCl, 7,27 ã Na2HPO4,

0,49 ã KH2PO4 è íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî

Na2B4O7 · 10H2O. Ñîëè ðàñòâîðÿëè â âîäå ïðè íà-
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Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö ìàã-

íåòèòà â ãðàíóëàõ ÏÂÑ (ñì. îáîçíà÷åíèÿ â òåêñòå)

Fig. 1. A device for the formation of magnetite particles in

PVA granules (see the designation in the text)



ãðåâàíèè íà âîäÿíîé áàíå, çàòåì îõëàæäàëè äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è äîâîäèëè äî òðåáóåìî-

ãî çíà÷åíèÿ pH äîáàâëåíèåì êîíöåíòðèðîâàí-

íûõ ðàñòâîðîâ HCl èëè NaOH, êîíòðîëèðóÿ êèñ-

ëîòíîñòü ñ ïîìîùüþ pH-ìåòðà. Çàòåì ïîëó÷åí-

íûé ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè â ìåð-

íóþ êîëáó îáúåìîì 2000,0 ìë, äîâîäèëè äî ìåòêè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è ïåðåìåøèâàëè. Ïî-

ëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ôîíîâûå ðàñòâîðû èñ-

ïîëüçîâàëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàñòâîðîâ, ñîäåð-

æàùèõ ãëþêîçó, ôðóêòîçó èëè ñàõàðîçó.

Ïðîâåäåíèå èçìåðåíèé. Ãðàíóëû ÏÂÑ (îò 5

äî 12 øò.), ïðåäâàðèòåëüíî ïðèâåäåííûå â ñî-

ñòîÿíèå ðàâíîâåñèÿ ñ âîäîé èëè ôîíîâûì ðàñòâî-

ðîì, ïåðåìåùàëè â ÿ÷åéêè 48-ëóíî÷íîãî ïëàíøå-

òà äëÿ áèîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, çàëèâàëè

òåì æå ðàñòâîðèòåëåì/ôîíîâûì ðàñòâîðîì è íà-

êðûâàëè ïîêðîâíûì ñòåêëîì. Ãðàíóëû ôîòî-

ãðàôèðîâàëè ñ ïîìîùüþ öèôðîâîé âèäåîêàìåðû

Celectron, ïîìåùåííîé â îïòè÷åñêèé ìèêðîñêîï,

ñíàáæåííûé îáúåêòèâîì ñ óâåëè÷åíèåì 3,7, è ïî

ïîëó÷åííûì öèôðîâûì ôîòîèçîáðàæåíèÿì èçìå-

ðÿëè èñõîäíûé îáúåì ãðàíóëû V0. Ïîñëå ýòîãî

ìåäèöèíñêèì øïðèöåì ñ ìÿãêèì íàêîíå÷íèêîì ñ

âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,34 ìì îòáèðàëè âîäó

èëè ôîíîâûé ðàñòâîð, çàòåì çàëèâàëè â ÿ÷åéêè

èññëåäóåìûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé óãëåâîä, íà-

êðûâàëè ÿ÷åéêè ïîêðîâíûì ñòåêëîì è îñòàâëÿëè

ãðàíóëû äî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ (40 –

50 ìèí). Ïî èñòå÷åíèè óêàçàííîãî âðåìåíè ãðà-

íóëû ñíîâà ôîòîãðàôèðîâàëè è èçìåðÿëè îáúåì

ãðàíóë, ïðèøåäøèõ â ðàâíîâåñèå ñ èññëåäóåìû-

ìè ðàñòâîðàìè — V. Äëÿ ïîëó÷åííûõ ñîîòíîøå-

íèé V/V0 äëÿ êàæäîãî ðàñòâîðà íàõîäèëè ñðåäíåå

çíà÷åíèå è äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë. Çàòåì ïî-

ëó÷àëè çàâèñèìîñòè ñèãíàëà îò êîíöåíòðàöèè

èëè pH èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà. Äëÿ ôèêñàöèè

ãðàíóëû â èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêå äîñòàòî÷íî

ïðèìåíåíèÿ ìàãíèòà ñ ñèëîé ñöåïëåíèÿ îêîëî

200 ã. Ïðè èçìåðåíèÿõ íå íàáëþäàëè äåôîðìà-

öèè ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë, ïîìèìî ðàâíîìåðíîãî

èçìåíåíèÿ îáúåìà.

ÈÊ-ñïåêòðû èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà, âûñó-

øåííîãî äî âîçäóøíî-ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ, ðåãè-

ñòðèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðî-

ìåòðà Vertex 70 (Bruker Optik GmbH), ñíàáæåí-

íîãî ñèñòåìîé ïðîäóâêè îáðàçöîâ óëüòðàñóõèì

âîçäóõîì è ïðèñòàâêîé íàðóøåííîãî ïîëíîãî

âíóòðåííåãî îòðàæåíèÿ (ÍÏÂÎ) GladiATR (Pike

Technologies) ñ àëìàçíûì êðèñòàëëîì.

Ìàãíèòíûé ìîìåíò êîìïîçèòíûõ ãðàíóë, âû-

ñóøåííûõ â ýêñèêàòîðå íàä P2O5 äî ïîñòîÿííîé

ìàññû, èçìåðÿëè íà âåñàõ Ôàðàäåÿ (èçãîòîâëåíû

â Èíñòèòóòå õèìèè òâåðäîãî òåëà ÓðÎ ÐÀÍ) â

ìàãíèòíûõ ïîëÿõ ñ ìàêñèìàëüíîé íàïðÿæåí-

íîñòüþ 18 êÝ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Òî÷-

íîñòü èçìåðåíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ñîñòàâëÿëà

3 %, òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðèëîæåííîãî ìàã-

íèòíîãî ïîëÿ — ±100 Ý.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçó÷åíèå ñâîéñòâ êîìïîçèòíûõ ãðàíóë.

Íàëè÷èå ñøèâêè â ãðàíóëàõ ÏÂÑ ïîäòâåðæäåíî

ÈÊ-ñïåêòðàìè íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíóòðåííå-

ãî îòðàæåíèÿ îáðàçöîâ èñõîäíîãî è ñøèòîãî ÏÂÑ

(ðèñ. 2). Íà âñåõ ïðèâåäåííûõ ñïåêòðàõ ïðèñóò-

ñòâóåò øèðîêàÿ ïîëîñà â äèàïàçîíå 3300 –

3200 ñì–1, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâóåò âàëåíòíûì êî-

ëåáàíèÿì OH-ãðóïï â ïîëèìåðàõ, ñâÿçàííûõ ìå-

æäó ñîáîé âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Íàáëþäàåìûå

ïîëîñû ïðè 1370 è 1100 ñì–1 îòâå÷àþò äåôîðìà-

öèîííûì êîëåáàíèÿì OH-ãðóïï è âàëåíòíûì êî-
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíîãî è ñøèòîãî ÏÂÑ (ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå)

Fig. 2. IR spectra of initial and cross-linked PVA (explanations in the text)



ëåáàíèÿì ñâÿçåé C–O ñîîòâåòñòâåííî [44, ñ. 137].

Èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 2900 ñì–1 ñîîòâåòñòâóåò

âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì C–H ñâÿçåé â ìåòèëåíî-

âûõ ìîñòèêàõ, äåôîðìàöèîííûì æå êîëåáàíèÿì

ýòèõ ãðóïï ñîîòâåòñòâóþò ïîëîñû ïðè 1410, 1310,

981 è 830 ñì–1 [45].

Ïðèìåíåííûé ñïîñîá ñèíòåçà ìàãíåòèòà â

ãðàíóëàõ ñøèòîãî ÏÂÑ îñíîâàí íà ìåòîäèêå,

îïèñàííîé â ðàáîòå [39]. ×àñòèöû ìàãíåòèòà ïî-

ëó÷àëè ìåòîäîì îñàæäåíèÿ èç ðàñòâîðà ñîëåé æå-

ëåçà (II) è æåëåçà (III) ïîä äåéñòâèåì ïàðîâ àì-

ìèàêà. Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ïðè ýòîì çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî ãðàíóëû îäíîé ïàðòèè ìîãóò ñîäåð-

æàòü ðàçíîå êîëè÷åñòâî ìàãíåòèòà. Ïåðåìåøèâà-

íèå ïàðîâ àììèàêà ñ ïîìîùüþ âåíòèëÿòîðà äàåò

âîçìîæíîñòü èõ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïî

âñåìó îáúåìó ýêñèêàòîðà. Ïðåèìóùåñòâî òàêîãî

ñïîñîáà îñàæäåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â áîëåå óçêîì

ðàñïðåäåëåíèè îáðàçóþùèõñÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó

â ñâÿçè ñ ðàâíîìåðíûì çàïîëíåíèåì ðåàêòîðà

ïàðàìè àììèàêà [46, 47].

Ïðè îñàæäåíèè ìàãíåòèòà â ñóñïåíçèè ãðà-

íóë ÏÂÑ â âîäíîì ðàñòâîðå ñîëåé æåëåçà ÷àñòü

ìàãíåòèòà îòêëàäûâàåòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ãðà-

íóë, èñêàæàÿ èõ ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó è çàòðóäíÿÿ

îïòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ èõ ðàçìåðîâ. Äëÿ ìèíèìè-

çàöèè ýòîãî ýôôåêòà ïåðåä îñàæäåíèåì ìàãíåòè-

òà ãðàíóëû ÏÂÑ èçâëåêàëè èç ìàòî÷íîãî ðàñòâî-

ðà. Âðåìÿ âûäåðæèâàíèÿ ãðàíóë â ïàðàõ àììèà-

êà ñîêðàòèëè äî ñóòîê. Ôîòîèçîáðàæåíèÿ ïîëó-

÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ãðàíóë ïðèâåäåíû íà

ðèñ. 3.

Âûáîð êîíöåíòðàöèé ñîëåé æåëåçà äëÿ èì-

ïðåãíèðîâàíèÿ ãðàíóë áûë îáóñëîâëåí íåîáõîäè-

ìîé êîíòðàñòíîñòüþ ïðåïàðàòîâ ïðè ôîòîãðàôè-

ðîâàíèè è âìåñòå ñ òåì — äîñòàòî÷íîé ïðîçðà÷-

íîñòüþ ïðè îòáîðå áåçäåôåêòíûõ îáðàçöîâ ãðà-

íóë (íå èìåþùèõ ïóçûðåé âîçäóõà, ìèêðîòðå-

ùèí, íåðîâíîñòåé êîíòóðà). Ñëèøêîì âûñîêàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ìàãíåòèòà òàêæå ñíèæàåò îñìîòè-

÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ãðàíóë (òâåðäûå ÷àñòèöû

ìàãíåòèòà ïðè äëèòåëüíîì è íåîäíîêðàòíîì íà-

áóõàíèè/ñæàòèè ãðàíóë ìîãóò ïðèâåñòè ê ðàçðû-

âó ïîëèìåðà).

Êîëè÷åñòâî ìàãíåòèòà â ïîëó÷åííûõ êîìïî-

çèòíûõ ãðàíóëàõ îöåíèâàëè ïî êðèâûì èõ íàìàã-

íè÷åííîñòè. Äëÿ ýòîãî ãðàíóëû ïðåäâàðèòåëüíî

âûñóøèâàëè â ýêñèêàòîðå íàä P2O5 äî ïîñòîÿí-

íîé ìàññû, èçìåëü÷àëè è ïîëó÷àëè çàâèñèìîñòè

ìàãíèòíîé èíäóêöèè îò íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ íà

âåñàõ Ôàðàäåÿ. Ïîëó÷åííûå êðèâûå íàìàãíè÷åí-

íîñòè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Âèäíî, ÷òî íà ïî-

ëó÷åííûõ êðèâûõ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ

âûðàæåííîé ïåòëè ãèñòåðåçèñà. Ýòî ñâÿçàíî ñ

íèçêîé êîýðöèòèâíîé ñèëîé èññëåäóåìûõ îáðàç-

öîâ âñëåäñòâèå áîëüøîé äîëè ïîëèìåðà â íèõ.

Îäíàêî ïðè ýòîì ñîõðàíÿåòñÿ õàðàêòåðíàÿ äëÿ

ôåððîìàãíåòèêîâ ïðîïîðöèîíàëüíîñòü íàìàãíè-

÷åííîñòè íàñûùåíèÿ äëÿ îáðàçöîâ îò èñõîäíîé

êîíöåíòðàöèè ñîëåé è êîëè÷åñòâà ìàãíèòíûõ

÷àñòèö â ãðàíóëàõ.

Ìàññîâóþ äîëþ ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ îïðåäå-

ëÿëè ïî âåëè÷èíå íàìàãíè÷åííîñòè íàñûùåíèÿ,

ñðàâíèâàÿ åå ñ êðèâîé íàìàãíè÷åííîñòè ÷èñòîãî

ìàãíåòèòà, ïîëó÷åííîãî îòäåëüíî. Âûñîêàÿ ñòå-
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Ðèñ. 3. Ôîòîèçîáðàæåíèÿ ãðàíóë, ïîëó÷åííûå ïðè èìï-

ðåãíèðîâàíèè ÏÂÑ ñîëÿìè æåëåçà (III) è (II) ñ êîíöåíòðà-

öèÿìè (ìîëü/äì3): à — 0,02 è 0,01 ñîîòâåòñòâåííî; á —

0,05 è 0,025; â — 0,10 è 0,05

Fig. 3. Captured images of granules obtained during PVA

impregnation with Fe (III) and Fe (II) salt solutions of differ-

ent concentrations (mol/dm3): a — 0.02 and 0.01, respec-

tively, b — 0.05 and 0.025; c — 0.10 and 0.05
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Ðèñ. 4. Êðèâûå íàìàãíè÷åííîñòè êîìïîçèòíûõ ãðàíóë

ñîñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì

÷àñòèö Fe3O4

Fig. 4. Magnetization curves of composite granules “cross-

linked PVA – magnetite” with different content of Fe3O4

particles

Òàáëèöà 1. Ñîäåðæàíèå ìàãíåòèòà â êîìïîçèòíûõ ãðà-

íóëàõ «ÏÂÑ-20 – ìàãíåòèò»

Table 1. Magnetite content in granules of “cross-linked

PVA – magnetite” composite

Íîìåð

îáðàçöà

CFe(III),

ìîëü/äì3

CFe(II),

ìîëü/äì3

Xìàãíåòèòà,

% ìàññ.

1 0,02 0,01 0,44

2 0,05 0,025 1,54

3 0,10 0,05 3,63



ïåíü ÷èñòîòû äàííîãî ýòàëîíà (99,99 %) ïîä-

òâåðæäåíà ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî,

÷òî ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ñîëåé æåëåçà â ìà-

òî÷íîì ðàñòâîðå, òåì âûøå êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö

ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåòñÿ

ðàçëè÷èåì â èõ îêðàñêå (ñì. ðèñ. 3). Êðîìå òîãî,

äàííàÿ çàâèñèìîñòü ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíîé è îïèñû-

âàåòñÿ óðàâíåíèåì: X = 40,07c – 0,4 ñ êîýôôèöè-

åíòîì êîððåëÿöèè âûøå 0,99.

Ðàíåå [40] áûëî ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî èì-

ïðåãíèðîâàíèå ãåëÿ ÏÂÑ ðàñòâîðîì òåòðàáîðàòà

íàòðèÿ ïîâûøàåò â 30 ðàç ÷óâñòâèòåëüíîñòü

îïðåäåëåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû êàê ìîíîñàõà-

ðèäîâ, èìåþùèõ â ñòðóêòóðå ãèäðîêñèëüíûå è

êàðáîíèëüíûå ãðóïïû. Òàêîå ïîâûøåíèå ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ñâÿçàíî ñ ñåëåêòèâíûì ëèãàíäî-

îáìåííûì ïðîöåññîì, ïðèâîäÿùèì ê äåñîðáöèè

áîðà ñ ÏÂÑ è, êàê ñëåäñòâèå, ê çíà÷èòåëüíîìó èç-

ìåíåíèþ ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãåëÿ. Îäíàêî âñå

ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû èñêëþ÷èòåëüíî

ñ ãðàíóëàìè èç íåìîäèôèöèðîâàííîãî ÷àñòèöà-

ìè Fe3O4 ïîëèìåðà. Àâòîðàìè ðàáîòû [38] áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî âíåäðåíèå ìàãíåòèòà â ãðàíóëû

ñøèòîãî ÏÂÑ íå âëèÿåò íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ

ïîëèìåðà â ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ. Îäíàêî ñ

óñëîæíåíèåì ñèñòåì, íàïðèìåð, ïðè èñïîëüçîâà-

íèè ñëîæíûõ ïî ñîñòàâó áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ,

âîçìîæíû õèìè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïî-

íåíòîâ áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ ÷àñòèöàìè Fe3O4,

÷òî ìîæåò ïîâëèÿòü íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà è çíà÷åíèå àíàëèòè÷å-

ñêîãî ñèãíàëà.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî èçó-

÷åíî âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòèòà

íà ñòåïåíü íàáóõàíèÿ èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â

ðàñòâîðàõ óãëåâîäîâ. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè

ïðè çíà÷åíèÿõ pH ôîíîâûõ ðàñòâîðîâ 6,8 è 8,6,

îòâå÷àþùèõ ìàêñèìàëüíîìó è ìèíèìàëüíîìó

çíà÷åíèþ âåëè÷èíû V/V0 ñîîòâåòñòâåííî [41].

Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòè-

òà íà êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷è-

íû V/V0 â ñëàáîêèñëîé ñðåäå. Ïðè çíà÷åíèè pH

6,8 ÷óâñòâèòåëüíîñòü èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ ê

ãëþêîçå è ôðóêòîçå ðàçëè÷íà: èçìåíåíèå ñòåïå-

íè íàáóõàíèÿ ÏÂÑ â ïðèñóòñòâèè ôðóêòîçû çà-

ìåòíî âûøå, ïîñêîëüêó êîìïëåêñ áîðà ñ ôðóêòî-

çîé óñòîé÷èâåå, ÷åì ñ ãëþêîçîé [48]. Ïðè ýòîì

âñëåäñòâèå ëèãàíäîîáìåííîãî ïðîöåññà ðàçðóøà-

þòñÿ ïîïåðå÷íûå áîðàòíûå ñøèâêè, ÷òî è ïðèâî-

äèò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìà ãåëÿ ÏÂÑ. Äàííàÿ ðàç-

íèöà äåëàåò âîçìîæíûì ðàçäåëüíîå îïðåäåëåíèå

ôðóêòîçû è ãëþêîçû ïðè íàëè÷èè ñîîòâåòñòâóþ-

ùåãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îòíî-

ñèòåëüíîãî îáúåìà ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî

ÏÂÑ îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ ãëþêîçû è

ôðóêòîçû ïðè çíà÷åíèè pH 6,8. Êàê âèäíî, âî

âñåõ ïðèâåäåííûõ ñëó÷àÿõ âíåäðåíèå ìàãíåòèòà

ñóæàåò äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé

è ïîíèæàåò ÷óâñòâèòåëüíîñòü. Íàèáîëåå ÿðêî ýòî

ïðîÿâëÿåòñÿ â ñëó÷àå ãëþêîçû, ãäå âíåäðåíèå

äàæå ìàëîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö Fe3O4 ïðàêòè÷å-

ñêè âäâîå ñíèæàåò òàíãåíñ óãëà íàêëîíà ãðàäóè-

ðîâî÷íîé çàâèñèìîñòè (ñ 2,6 · 10–3 äî 1,3 · 10–3

äì3/ììîëü). Â ñëó÷àå æå ðàñòâîðîâ ôðóêòîçû çà-

âèñèìîñòü ñòàíîâèòñÿ áîëåå íåëèíåéíîé.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü îáúÿñ-

íåíû òåì, ÷òî îáúåì ãðàíóë ïðè ïåðåìåùåíèè èõ

èç âîäû â ôîíîâûé ðàñòâîð óìåíüøàåòñÿ ïðàê-

òè÷åñêè âäâîå, à êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö ìàãíåòèòà

â îáúåìå, ñîîòâåòñòâåííî, âäâîå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Ýòî ïðèâîäèò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ê îñëàáëåíèþ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ áîðñîäåðæà-

ùèõ õåëàòîýôèðíûõ ãðóïï, ðàñïîëîæåííûõ äðóã

íàïðîòèâ äðóãà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû, âîçìîæíà

õåìîñîðáöèÿ áîðà ìàãíåòèòîì ñ îáðàçîâàíèåì íà
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Ðèñ. 5. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â ðàñòâîðàõ ãëþêîçû (à) è

ôðóêòîçû (á) ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (pH = 6,8, Cáóô = 0.05 ìîëü/äì3)

Fig. 5. Concentration dependences of the swelling degree of impregnated PVA granules with different content of magnetite in

glucose (a) and fructose (b) solutions (pH = 6.8, Cbuff = 0.05 mol/liter)



ïîâåðõíîñòè ïîñëåäíåãî ãðóïï (–O)2–B(–O–)2, è

÷àñòèöû Fe3O4 ñòàíîâÿòñÿ äîïîëíèòåëüíûì ñâÿ-

çóþùèì ìîñòèêîì ìåæäó ïîëèìåðíûìè öåïÿìè.

Ýòèì æå ìîæíî îáúÿñíèòü è óìåíüøåíèå ñòåïå-

íè ëèíåéíîñòè êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìîñòåé

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà äëÿ ðàñòâîðîâ ôðóêòî-

çû. Òàêèì îáðàçîì, èç-çà ñèëüíîãî âëèÿíèÿ ìàã-

íåòèòà, à òàêæå óçîñòè äèàïàçîíà îïðåäåëÿåìûõ

ñîäåðæàíèé ãðàíóëû ñ ìàãíåòèòîì íå ñëåäóåò èñ-

ïîëüçîâàòü â àíàëèòè÷åñêèõ öåëÿõ ïðè çíà÷åíèè

pH 6,8.

Âëèÿíèå êîëè÷åñòâà âíåäðåííîãî ìàãíåòè-

òà íà êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷è-

íû V/V0 â ùåëî÷íîé ñðåäå. Ïðè çíà÷åíèè pH 8,6,

ñïîñîáñòâóþùåì îáðàçîâàíèþ ýôèðíûõ õåëàòîâ

«ÏÂÑ – áîð» ñîñòàâà 1:1 ãëþêîçà è ôðóêòîçà ñòà-

òèñòè÷åñêè ìåæäó ñîáîé íåðàçëè÷èìû ïî íàáóõà-

íèþ ÏÂÑ. Â ýòîé îáëàñòè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè âîçìîæíî îïðåäåëèòü ñóììàðíîå

ñîäåðæàíèå òàê íàçûâàåìûõ «âîññòàíàâëèâàþ-

ùèõ» (ñîäåðæàùèõ àëüäåãèäíóþ èëè êåòîííóþ

ãðóïïó) ìîíîñàõàðèäîâ â îáðàçöàõ íàòóðàëüíîãî

ìåäà. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû

ñîñòàâëÿåò 7,9 ììîëü/äì3 [40]. Ñàõàðîçà — äè-

ñàõàðèä — â ýòèõ óñëîâèÿõ íå äàåò àíàëèòè÷åñêî-

ãî îòêëèêà.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 6 çàâè-

ñèìîñòåé ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë îò êîíöåí-

òðàöèè óãëåâîäîâ, ìàãíåòèò íå ñíèæàåò ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ïîëèìåðà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðè ïåðåìå-

ùåíèè ãðàíóë èç âîäû â ôîíîâûé ðàñòâîð èõ

îáúåì ìåíÿåòñÿ ñëàáî, à çíà÷èò, íåçíà÷èòåëüíî

ìåíÿåòñÿ è êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö ìàãíåòèòà.

Êðîìå òîãî, â äàííûõ óñëîâèÿõ ñèëüíî óìåíü-

øàåòñÿ äîëÿ õåëàòîâ ñîñòàâà 1:1 ïðè ïîïàäàíèè

óãëåâîäîâ â ðàñòâîð, ñëåäîâàòåëüíî, ýêðàíèðîâà-

íèÿ çàðÿäà ïîëÿðíûõ ãðóïï èìïðåãíèðîâàííîãî

ïîëèìåðà ÷àñòèöàìè ìàãíåòèòà íå ïðîèñõîäèò.

Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ãëþêîçû è ôðóêòîçû, ñî-

îòâåòñòâåííî, íå ìåíÿþòñÿ.

Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ çàâè-

ñèìîñòåé ïîêàçàëà, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå ñ íåìîäè-

ôèöèðîâàííûìè ìàãíåòèòîì ãðàíóëàìè ÏÂÑ,

ãëþêîçà è ôðóêòîçà ìåæäó ñîáîé ñòàòèñòè÷åñêè

íåðàçëè÷èìû. Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ

êîìïîçèòíûõ ãðàíóë â îáëàñòè pH 8,5 – 10,5 äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ ãëþêîçû è

ôðóêòîçû.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè è

âîçìîæíîñòè ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ êîì-

ïîçèòíûõ ãðàíóë îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ìàñ-

ñîâîé äîëè ìàãíåòèòà â âûñóøåííûõ ãðàíóëàõ

ñîñòàâëÿåò 1,54 %. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ãðàíóëû ñ

òàêèì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà äîñòàòî÷íî òåì-

íûå äëÿ èõ îáíàðóæåíèÿ íåâîîðóæåííûì ãëàçîì,

ñ äðóãîé ñòîðîíû, îíè åùå äîñòàòî÷íî ïðîçðà÷íû

äëÿ îáíàðóæåíèÿ â íèõ äåôåêòîâ (ïóçûðåé âîçäó-

õà, íåðîâíîñòåé, òðåùèí, ñïîñîáíûõ âûçûâàòü

èñêàæåíèå èçìåðåíèé), ÷òî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü

ïðåäâàðèòåëüíûé îòáîð ñ èñêëþ÷åíèåì äåôåêò-

íûõ ãðàíóë èç ñåðèè. Ýòî ïðèâîäèò ê óëó÷øåíèþ

âîñïðîèçâîäèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà: îò-

íîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âåëè÷èíû

V/V0 ñíèæàåòñÿ ñ 2 äî 1 %.

Àíàëèç îáðàçöîâ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ. Íà

îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ-

÷èòü, ÷òî èìïðåãíèðîâàííûå êîìïîçèòíûå ãðà-

íóëû ñîñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» ïîä-

õîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñóììàðíîãî ñîäåðæàíèÿ

ãëþêîçû è ôðóêòîçû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, íå

ñîäåðæàùèõ äðóãèõ ìîíîñàõàðèäîâ (íàïðèìåð,

ãàëàêòîçû). Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî ãðàíóëû

ÏÂÑ ñ ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà 1,54 % ïðèìåíèëè

äëÿ àíàëèçà ôèíèêîâîãî ñèðîïà (Al Barakah

Dates©) è ñèðîïà ãîëóáîé àãàâû (Agaven©), èñ-

ïîëüçóåìûõ äëÿ äèàáåòè÷åñêîãî ïèòàíèÿ è ñîäåð-

æàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî ôðóêòîçó. Â òàáë. 2
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Ðèñ. 6. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãðàíóë èìïðåãíèðîâàííîãî ÏÂÑ â ðàñòâîðàõ ãëþêîçû (à) è

ôðóêòîçû (á) ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ìàãíåòèòà (pH = 8,6, Cáóô = 0,05 ìîëü/äì3)

Fig. 6. Concentration dependences of the swelling degree of impregnated PVA granules with different content of magnetite in

glucose (a) and fructose (b) solutions (pH = 8.6, Cbuff = 0.05 mol/liter)



ïðèâåäåíû äàííûå ïî ñóììàðíîìó ñîäåðæàíèþ

óãëåâîäîâ, çàÿâëåííîìó ïðîèçâîäèòåëåì è íàé-

äåííîìó ìåòîäîì îïòè÷åñêîé ìèêðîìåòðèè.

Êàê è â ñëó÷àå àíàëèçà îáðàçöîâ íàòóðàëüíî-

ãî ìåäà [41] ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî ñî-

ãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè ïðîèçâîäèòåëÿ. Ïðè áîëåå

òùàòåëüíîì îòáîðå ãðàíóë (ñ èñêëþ÷åíèåì äå-

ôåêòíûõ) îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëîíå-

íèå ñíèæàåòñÿ äî 3 %. Òàêèì îáðàçîì, ñ èñïîëü-

çîâàíèåì êîìïîçèòíûõ ãðàíóë íà îñíîâå ÏÂÑ,

èìïðåãíèðîâàííîãî òåòðàáîðàòîì íàòðèÿ, ìîæíî

ïðîâîäèòü àíàëèç óãëåâîäñîäåðæàùåé ïðîäóê-

öèè íà ïðåäìåò âûÿâëåíèÿ ôàëüñèôèêàòîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà èññëåäîâàíà âîç-

ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êîìïîçèòíûõ ãðàíóë ñî-

ñòàâà «ñøèòûé ÏÂÑ – ìàãíåòèò» äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ óãëåâîäîâ. Äëÿ ýòîé öåëè

èññëåäóåìûå êîìïîçèòíûå ãðàíóëû áûëè ïðåä-

âàðèòåëüíî èìïðåãíèðîâàíû ðàñòâîðîì òåòðà-

áîðàòà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé 0,05 ìîëü/äì3.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî âëèÿíèå

êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ìàãíåòèòà â ãðàíóëàõ íàè-

áîëåå çàìåòíî â ñëàáîêèñëîé ñðåäå, â òî âðåìÿ

êàê â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå ÷àñòèöû ìàãíåòèòà

íå îêàçûâàþò âëèÿíèÿ íà èçìåíåíèå ñòåïåíè íà-

áóõàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîãî ïîëèìåðà. Ïðåäåë îá-

íàðóæåíèÿ óãëåâîäîâ òàêîé æå, êàê è â ñëó÷àå íå-

ìîäèôèöèðîâàííûõ ìàãíåòèòîì ãðàíóë. Âíåäðå-

íèå ÷àñòèö Fe3O4 â ãðàíóëû ÏÂÑ óëó÷øàåò ìåò-

ðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ìåòîäà îïòè÷åñêîé

ìèêðîìåòðèè, ñíèæàÿ îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðò-

íîå îòêëîíåíèå äî 3 %, ÷òî áûëî ïîêàçàíî íà

ïðèìåðå îáðàçöîâ íàòóðàëüíûõ ñèðîïîâ, ñîäåð-

æàùèõ ïðåèìóùåñòâåííî ôðóêòîçó.

Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ íàïðàâëåíèÿ

ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî àñïåêòîâ. Âî-ïåðâûõ,

ïðèìåíåíèå ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â êà÷åñòâå

÷óâñòâèòåëüíîãî íàáóõàþùåãî ýëåìåíòà ìîæåò

ÿâëÿòüñÿ õîðîøèì «òðàìïëèíîì» äëÿ ïåðåõîäà ê

ïðèìåíåíèþ â äàííûõ öåëÿõ ìàòåðèàëîâ èç ïðè-

ðîäíûõ ïîëèìåðîâ, òàêèõ êàê êðàõìàë, öåëëþ-

ëîçà, õèòîçàí è ïð. Âî-âòîðûõ, ñïîñîá ìîäèôèêà-

öèè ïîäîáíûõ ïîëèìåðîâ ïóòåì èõ èìïðåãíèðî-

âàíèÿ ïîäõîäÿùèìè äåøåâûìè ðåàãåíòàìè, ïî-

êàçàâøèé ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü ïðè îïðåäåëåíèè

óãëåâîäîâ, ìîæåò áûòü ðàñïðîñòðàíåí è íà îïðå-

äåëåíèå äðóãèõ âåùåñòâ. Òàê, èìïðåãíèðîâàíèå

ïîëèìåðîâ ðàñòâîðàìè ñîëåé ìåäè, âåðîÿòíî, ìî-

æåò ñïîñîáñòâîâàòü ñîçäàíèþ ýôôåêòèâíîãî èí-

ñòðóìåíòà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèðîäíûõ àìèíî-

êèñëîò, îáðàçóþùèõ ñ èîíàìè ìåäè äîñòàòî÷íî

ïðî÷íûå êîìïëåêñû.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðñïåêòèâû â äàííîì íà-

ïðàâëåíèè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ óñîâåðøåíñòâî-

âàíèåì ñóùåñòâóþùåãî îáîðóäîâàíèÿ è åãî ìè-

íèàòþðèçàöèåé. Òàê, âìåñòî áîëüøèõ ìèêðîñêî-

ïîâ, ïðèìåíÿåìûõ â ìåòîäå îïòè÷åñêîé ìèêðî-

ìåòðèè, âïîëíå âîçìîæíî îáîéòèñü îáû÷íîé

ëèíçîé ñ äîñòàòî÷íîé óâåëè÷èòåëüíîé ñïîñîá-

íîñòüþ è èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå èçìåðèòåëüíî-

ãî óñòðîéñòâà îáû÷íûé ñìàðòôîí [49]. Â íàñòîÿ-

ùåå âðåìÿ âåäåòñÿ ðàáîòà íàä ñîçäàíèåì ïîäîá-

íûõ ñåíñîðíûõ óñòðîéñòâ.

Áëàãîäàðíîñòè

Àâòîðñêèé êîëëåêòèâ âûðàæàåò áëàãîäàð-

íîñòü ê.õ.í. äîö. À. Â. Âàñèëüåâó çà ïðîâåäåíèå

èçìåðåíèé íà âåñàõ Ôàðàäåÿ.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå Ìèíîáðíàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ ãîñóäàð-

ñòâåííûõ çàäàíèé ÌÃÓ (ðåãèñòðàöèîííûé íîìåð

ÀÀÀÀ-À21-121011590089-1) è ÈÎÍÕ ÐÀÍ (ðåãè-

ñòðàöèîííûé íîìåð 1021071612841-6-1.4.7).

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòîâ

èíòåðåñîâ.
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